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Beiträge zur Kenntnis der Oxydations-Reduktionspotentiale. 


I. Über das System: Phenylhydrazinsulfonat — Phenyldiimin- 
(Benzoldiazo-)sulfonat. 


Von 
Gustaf Holst. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 3. 34.) 


Das Redoxpotential des oben erwähnten Systems wird über das ganze p,,- 
Bereich bei zwei Temperaturen gemessen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Komponenten werden durch Polarisationsversuche ermittelt. Die Trägheit der 
Gleichgewichtseinstellung bei kleinen Konzentrationen kann durch Verwendung 
geeigneter reversibler Farbstoffkatalysatoren aufgehoben werden. Die Reversibilität 
wird in üblicher Weise bei konstantem 77; geprüft. Aus den Messungen sind die 
Änderung in der freien Energie und die Wärmetönung des reversiblen Redox- 
prozesses berechnet worden. 


1. Vor einigen Jahren habe ich auf Veranlassung von Herrn Prof. 
S. Boprorss eine orientierende Untersuchung über die Potentiale 
einiger indifferenter Metallelektroden in Hydrazinlösungen von ver- 
schiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen vorgenommen!). Die ge- 
messenen Potentiale waren meistens schwankend und schlecht reprodu- 
zierbar, was aus mehreren Gründen zu erwarten war. Die Messungen 
wurden nämlich mit einer verdünnten (etwa 0'001 Mol) Hydrazin- 
lösung und teilweise ohne Ausschluss von Luftsauerstoff ausgeführt. 
Die erhaltenen Werte repräsentieren wahrscheinlich kein thermo- 
dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei definierten Oxydations- 
stufen, sondern nur einen kinetischen Zersetzungsstillstand des Hydra- 
zins, was sich vor allem darin äussert, dass verschiedene Metallelek- 
troden oft ganz verschiedene Potentialwerte geben. Besonders auf- 
fällig sind die sehr negativen Werte platinierter Platinelektroden, die 
ihre Negativität einer katalytischen Zersetzung des Hydrazins durch 
Platinschwarz verdanken?). 


1) Svensk Kem. Tidskr. 48, 2. 1931. 2) Vgl. S. TawaTar, Z. physikal. Ch. 
40, 475; 41, 37. 1902. A. Purcorttı und L. ZanIcHELLı, Gazz. 34, I, 57. 1904. 
A. GUTBIER, Z. physikal. Ch. 84, 203. 1913. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 1/2. 
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2 Gustaf Holst 


Später habe ich durch Arbeiten mit grösseren Hydrazinkonzentra- 
tionen, 0'002 bis 0'100 Mol/Liter versucht, stabilere und besser repro- 
duzierbare Potentiale mit platinierten Platinelektroden zu erhalten. 
Dies ist bei einigen Messungen in 0'2 norm. Schwefelsäure und in 
Acetatpufferlösung auch gelungen. Man erhält nach Verdrängung des 
gelösten Sauerstoffes Potentiale, die sich mehrere Stunden innerhalb 
etwa 2 mVolt konstant halten. Leider sind die Werte verschiedener 
Elektrodenexemplare nicht völlig übereinstimmend, sondern weichen 
oft mehrere Millivolt voneinander ab. 

Das Hauptergebnis dieser Messungen ist die ungefähr lineare 
Variation des Potentials mit dem Wasserstoffionenexponenten der 
Hydrazinlösung. Es schien aber aussichtslos, zuverlässige und vor 
allem theoretisch begründete Resultate in dieser Weise zu erhalten. 

2. Ich habe mich deshalb eifrig bemüht, nach Hydrazinverbin- 
dungen zu suchen, die einen erfolgreichen Angriff des folgenden Pro- 
hlems ermöglichte: Die reversible Überführung einer Hydrazinver- 
bindung in die entsprechende Diiminverbindung und die Messung des 
Oxydations-Reduktionspotentials des reversiblen Systems. 

Die Hydrazinsulfonate, besonders die aromatischen, erwiesen sich 
für diesen Zweck als gut geeignet, da sie leicht und quantitativ in 
ihre um zwei Wasserstoffatome ärmeren Oxydationsprodukte, die 
Diimin- oder Diazosulfonate überführt werden können. 

Die Kaliumsalze ArNH-NHSO,-K und ArN:NSO,-K (Anti- 
form), besitzen eine Reihe wertvoller Eigenschaften: 

1. Sie können präparativ einfach in vorzüglicher Reinheit dar- 
gestellt werden. 

2. Sie gehören zu den beständigsten Hydrazin- bzw. Diazover- 
bindungen und können jahrelang ohne Veränderung aufbewahrt 
werden. 

3. Die Reinheit der Substanzen lässt sich analytisch in verschie- 
dener Weise kontrollieren. 

4. Die Verbindungen sind in wässeriger Lösung vollständig in 
zwei einwertige Ionen gespalten. 

5. Die Aktivitätsverhältnisse in Lösungen dieser Salze sind wegen 
der Einwertigkeit sämtlicher Ionen besonders einfach. 

3. Über die wahre Konstitution der Diazosulfonate herrschte 
lange Zeit Unklarheit. Diese Verbindungen, die häufig in zwei deut- 
lich verschiedenen Modifikationen existieren, einer labilen und einer 
stabilen, waren in dem letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts 

































Beiträge zur Kenntnis der Oxydations-Reduktionspotentiale. 1. 


Gegenstand umfassender Untersuchungen von A. HantzscHh!) und 
seinen Mitarbeitern. Durch diese wurde festgestellt, dass die meisten 
Diazosulfonate in zwei stereoisomeren Formen existieren können, 
einer (labilen) Syn- und einer (stabilen) Antiform. In der folgenden 
Arbeit habe ich mich ausschliesslich der beständigen Antiverbindung 
bedient. Die Oxydation von Hydrazinsulfonaten zu Diazosulfonaten 
führt nach HantzscH ?) meist anscheinend direkt zu Antiverbindungen. 

In seinen bahnbrechenden Untersuchungen: „Über die Hydrazin- 
verbindungen‘‘?) hat Emm FıscHER die wichtigsten Repräsentanten 
dieser Verbindungsklasse sowie deren Darstellungsmethoden und Eigen- 
schaften ausführlich beschrieben. Das Phenylhydrazin stellte FıscHER 
aus Anilin über die beiden wohldefinierten Intermediärverbindungen: 
C,H,N: NSO,-(Na,K) und C,H,NH-NHSO,-(Na, K) dar. 

Die Reaktionen vollziehen sich in etwa folgender Weise: 


ArNH,- Cl ArN,-C1 > ArN:NSO,-K 
Anilinium- Diazonium- Diazosulfonat 
chlorid chlorid 
H« 


", ArNH-NHSO,-K > ArNH- NH,- Cl. 
Hydrazinsulfonat Hydraziniumchlorid 

In obiger Reaktionskette interessiert uns jetzt nur die dritte 
Reaktion: Ar\: NSO,+H, > Ar\H-NHSO,, die lediglich in einer 
Wasserstoffaddition an das einwertige Diazosulfonation besteht. In 
vorliegender Arbeit wird gezeigt, dass der Prozess reversibel ist, dass 
ihm somit ein bestimmtes Redoxpotential und eine bestinnmte Reak- 
tionsenergie zugeordnet werden muss. 

4. Die Verbindung (;H,N:NSO,-K wurde aus Anilin nach der Sulfitmethode 
von FıscHEr dargestellt und ein Teil derselben mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung 
zum 0,H,;,NH-NHSO;-K, (H,O) reduziert. Zum Vergleich ist das Hydrazin- 
sulfonat auch durch Erhitzen von Phenylhydrazin mit Kaliumpyrosulfat nach 
FiscHeEr*#) gewonnen. Die Substanzen wurden in zweierlei Weise analysiert: 1. Jodo- 
metrische Titration, 2. Gravimetrische Bestimmung des Schwefels als BaSO,. 


Resultate. 
Oxydationsprodukt Reduktionsprodukt 
Äquiv.-Gew.: gef. 1128; ber. 1121. gef. 1226; ber. 1221. 
%8 ». SE m. EM or FE: u. 


1) A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1715, 1726, 2099, 3527. 1894. 


6, 
A.HanTzscH u. M. SCHMIEDEL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 71. 1897. ?) A.HAxTtzscH 
und G. REDDELIEN, „Die Diazoverbindungen.“ Berlin, Julius Springer 1921, S. 43. 
3) E. Fischer, Lieb. Ann. 190, 67. 1877; 199, 281. 1879. 4) E. FıscHEr, Lieb. 
Ann. 190, 97. 1877. 
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4 Gustaf Holst 


Die Löslichkeiten der Salze in Wasser sind bei 18° und 35° bestimmt worden. 


350° 180° 
Oxyd. prod. 0'239 Mol/Liter 0'172 Mol/Liter 
Red. prod. 0197 „ „ u 


Diese Werte sind Mittelwerte von je fünf Bestimmungen. 


Polarisationsversuche mit blanken Platinelektroden in einer Lösung 
der beiden Verbindungen: 


5. Um über die Geschwindigkeiten der Prozesse: 

0,H,N:NSO,+H, <— CgH,NH:-NHSO, 
Aufschlüsse zu erhalten, schien es zunächst geeignet, das System 
kathodisch bzw. anodisch mit verschiedenen Stromdichten zu polari- 
sieren und die zugehörigen Stromdichtepotentialkurven zu studieren. 
Als Elektrodenmaterial wurde blankes Platin gewählt. Eine der- 
artige Elektrode gibt in einer gut entlüfteten, nicht zu verdünnten 
Lösung der Komponenten ein stabiles und reproduzierbares Potential, 
sowohl in saurer als in alkalischer Lösung. Die verwendeten Konzen- 
trationen waren 0°05 bis 0°10 Mol jeder Verbindung. Es wäre ohne 
Zweifel wünschenswert, mit höheren Konzentrationen arbeiten zu 
können, was aber wegen der beschränkten Löslichkeit nicht mög- 
lich war. 

Die Versuchsmethodik war in wesentlichen Zügen mit der von 
HABER und Russ!) identisch. Um die Geschwindigkeit eines Reduk- 
tionsprozesses in dieser Weise beurteilen zu können, muss nach HABER 
für schwache Ströme, hohe Depolarisatorkonzentration und energische 
Rührung gesorgt werden. Das System wurde sowohl in 2 norm. 
Schwefelsäure als in 1norm. Natronlauge nach vorheriger Entlüftung 
polarisiert. Während der Versuche ist der Luftsauerstoff möglichst 
ferngehalten worden. In saurer Lösung wurde ein Kohlensäurestrom, 
der auf Sauerstofffreiheit durch Absorption in Kalilauge geprüft war, 
durchgeleitet; in alkalischer Lösung kam ein Stickstoffstrom, der über 
glühende Kupferdrehspäne, durch alkalische Pyrogallol- und Mangan- 
chlorürlösungen geleitet wurde, zur Verwendung. Die Versuche sind 
bei Zimmertemperatur ausgeführt. 

Es wurde immer mit wachsenden Stromstärken in steter Folge, 
zuerst kathodisch, dann anodisch polarisiert. Nach sukzessivem Rück- 
gang stellte sich das ursprüngliche Gleichgewichtspotential in ziemlich 


1) F. HaBer und R. Russ, Z. physikal. Ch. 47, 257. 1904. R. Russ, Z. physikal. 
Ch. 44, 641. 1903. 
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kurzer Zeit wieder ein. Die Potentiale sind gegen eine 3°5 norm. Kalo- 
melelektrode gemessen und nicht für Diffusionspotentiale korrigiert. 
6. Es zeigte sich ein deutlicher Unterschied zwischen dem anodi- 
schen und dem kathodischen Polarisationsverlauf. Bei kathodi- 
scher Polarisation erhält man sowohl in Schwefelsäure als in Natron- 
lauge für ein ziemlich grosses 
Stromdichtegebiet (10-102 u 
2 ö Vol} * zunehmende Stromdichte 
bzw. 10°°—10”? A/cm?) eine | oabmehmende : 
gute Bestätigung der HABkR- | 
schen Theorie: Das Kathoden- 
potential ist eine lineare Funk- 
tion vom Logarithmus der 
Stromstärke, wie aus der Fig.1 
deutlich hervorgeht. 
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Man bemerkt sofort die 
grosse Polarisierbarkeit dieses 
Systems in schwefelsaurer Lö- 
sung im Vergleich mit dem von 
HABER!) und Russ untersuch- 
ten Chinon — Hydrochinon- 
System. Diese muss katho- Z 6 3 x. ce, 
dischen Restströmen, die am Fig.1. Ey = Kathodenpotential; I p—Strom- 
blanken Platin auftreten, zu- dichte. E,= Gleichgewichtspotential für 
geschrieben werden. Es ist /»=0. Kurve I: 0100 Mol Lösung der Kom- 


nämlich anzunehmen, dass bei ponenten in 2 norm. Schwefelsäure. E,= 
+0187 Volt.” Kurve /I: 0'100 Mol Lösung 


den kleinsten Stromdichter 

ash N s i pi n ER ii Oxyd. prod. in 1 norm. Natronlauge. Ge- 
(<10”* A/em?) ein Stromver- sättigte Lösung des Red. prod. in 1 norm. 
brauch für andere Zwecke als Natronlauge. E,= — 0'615 Volt. 


die Reduktion des Depolari- 
sators gleichzeitig stattfindet. Für /„=10"*—10”? A/cm? ist die 
kathodische Reduktion des Benzoldiazosulfonates alleinherrschend. 
Bei anodischer Polarisation beobachtet man stets Hysteresis- 
erscheinungen, die sich als eine Verzögerung im Rückgang der Poten- 
tiale bei Verminderung der Stromstärke äussern. Dies Hysteresis- 
phänomen darf der geringen Reaktionsgeschwindigkeit des anodischen 
Depolarisators zugeschrieben werden. Die Potentiale sind deshalb 
nicht reproduzierbar. 


BC, (ACHERN (EREREENEN, "SCrEREen 


log I, (Amp./cm°; 








1) F. HaBer und R. Russ, loc. eit. 
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6 Gustaf Holst 


Der kathodische Polarisationsverlauf ist, besonders in alkalischen 
Lösungen, frei von derartigen Störungen, und die Potentiale beim 
Hin- und Hergang decken sich fast vollständig. Der Reduktions- 
prozess verläuft bei Stromdichten von 0'001 bis 0°01 A/cm? ohne jede 
Wasserstoffentwicklung. Bei anodischer Polarisation sind diese Strom- 
dichten meistens hinreichend, um kräftigen Potentialansteig und 
Sauerstoffentwicklung hervorzurufen. 


Das Oxydations-Reduktionspotential des Systems. 


7. Das Potential einer indifferenten Elektrode in der Lösung eines 
reversiblen Redoxsystems ist im allgemeinen Fall eine Funktion der 
Aktivitäten der beiden Komponenten, der Wasserstoffionenaktivität 
und der absoluten Temperatur. Wir denken uns dies Potential vor- 
zugsweise gegen eine Wasserstoffelektrode von 1 Atm. Druck in der- 
selben Lösung ohne das Redoxsystem gemessen, um immer eine gut- 
definierte Grösse zu erhalten. 

Das vorliegende System wird von zwei negativen einwertigen 
Ionen repräsentiert. Diese leiten sich von zwei entsprechenden, in 
freiem Zustande allerdings nicht bekannten, Sulfonsäuren ab, die man 
als stark bezeichnen muss. In allen vorkommenden Lösungen üben 
deshalb die beiden Salze in den verwendeten Konzentrationen keinen 
nachweisbaren Einfluss auf die Wasserstoffionenaktivität. Das be- 
deutet aber, dass die Potentialvariation in bezug auf diese Ionen- 
aktivität mit der des Wasserstoffpotentials identisch sein soll. Dies 
geht aus der folgenden Überlegung hervor. 


Wir bezeichnen C,H, N: NSO, mit X7 und C,H, NH-NHSO, mit 
Y”. Der reversible Redoxprozess kann dann geschrieben werden: 
Y- <> X+2Ht+2e. 


Die entsprechenden Aktivitäten werden mit @,-, a,- und a,,. und 
das Potential gegen eine Normalwasserstoffelektrode mit E, be- 
zeichnet. 


Dann gilt für das Potential, bezogen auf eine Wasserstoffelektrode 
in einer Lösung von derselben Wasserstoffionenaktivität: 


RT u 
2F In Ay- ? 


Wir haben a,-=fy-:[X”] und a,-=f,-"[Y”], wo fy- und f,- 
die Aktivitätskoeffizienten der Ionen X” und Y” bedeuten. 


‚RT 
E=E,- na; =E,+ 








er 
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Da X” und Y” konstitutiv sehr ähnlich sind, vor allem dieselbe 
ionogene Gruppe —SO, besitzen, können wir fy-=f,- setzen und 
erhalten: RT Na 

E=E,+575 In 

Für [X °]=[Y] ergibt sich: 

E=E,. 

Öbige Relationen sollen unabhängig von der Wasserstoffionen- 
aktivität und der Ionenstärke der Lösung gelten. Die Resultate der 
Messungen bestätigen diese Konsequenz mit überraschender Schärfe. 
Es ist nur eine Frage der Stabilität der beiden aktiven Ionen in stark 
sauren Lösungen, ob man die Messungen über das Gesamtgebiet von 
2nocm. A,SO, bis Inorm. NaOH ausdehnen kann. Die experimen- 
telle Arbeit war mit gewissen Schwierigkeiten verknüpft, die ich zuerst 
überwinden musste. Nachdem dies gelungen ist, hat man in dem 
System ein Gleichgewicht, dessen F, bei jeder Wasssertoffionenakti- 
vität einen unveränderlichen Wert hat. 

8. Ich habe die folgende Kette hei einer Reihe verschiedener 
Pr(P,,.) gemessen 


Pt Pt 
(plat.) Elektrolvt Elektrolyt (blank, 
H: E = , Pu =% vergolden). 
(1 Atm.) u. [C,H,N:NSO,:- K] 


[C,H,NH: NHSO,:K) . 
und immer dieselbe EMK: + 0443 Volt hei 18° und +0'429 Volt 
bei 37° gefunden. 

Die Konzentration jeder Komponente wurde von 0'005 bis 
0'050 Mol/Liter variiert, wobei das Potential stabiler und weniger 
polarisierbar und die Einstellungszeit kürzer bei den höheren Kor- 
zentrationen war. 

Um die Reversibilität des Systems in einwandfreier Weise zu 
prüfen, wurde das Konzentrationsverhältnis der Komponenten bei 
konstantem p, variiert. Dabei habe ich vorzugsweise in einem Elek- 
trolyt von der bekannten Zusammensetzung, 0°01 norm. HCl, 009 
norm. KÜOl, Py= 203, gearbeitet, die unter anderen von BIILMANN!) 
und VEIBEL?) in der sogenannten Standardehinhydronelektrode ver- 


1) E. BrıtLmann, Bl. Soc. chim. France (4) 41, 251. 1927. 2) S. VEIBEL, 
J. chem. Soc. London 123, 2203. 1923. i 
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wendet worden ist. Ich habe die Messungen in dieser Lösung meistens 
gegen eine derartige Elektrode ausgeführt und die EMK folgender 
Kombination ermittelt: 


"Pt Chinhydron [0,H,N: NSO,: K] Pt 
(blank) gesättigt (0,H,NH.NHSO,-K]) " (blank) 
001 norm. HCl 001 norm. HCl 
0°09 norm. KCl 0'09 norm. KCl 
Pr = 203 Pu = 203 


Die p4-Werte sämtlicher Pufferlösungen beziehen sich auf diese 
Lösung als Referenzlösung. Es wurden Ketten folgender Art bei 18° 
gemessen: 


Pt Pt 
(plat.) ‚ 0'01 norm. HCl (blank) 
H, Elektrolyt | 3'5 norm. KC1 | 009 norm. KCl 
(1 Atm) Pı=X Chinhydron 
gesättigt 


Man erhält: E 07042 
se I — = - Pr u + 203. 
00577 


wenn E die gemessene EMK bedeutet. 


Katalysierte Gleichgewichtseinstellung. 

9. Um bei einer Totalkonzentration des Systems von höchstens 
0°02 bis 0'04 Mol/Liter arbeiten zu können, was wünschenswert er- 
schien, erwies es sich als notwendig, die Polarisierbarkeit und In- 
stabilität der Potentiale an blanken Platinelektroden in irgendeiner 
Weise zu beseitigen. Das gelang zuerst durch Zusatz einer bestimmten, 
sehr kleinen Quantität der oxydierten Form eines reversiblen Thiazin- 
farbstoffsystems, z. B. Methylenblau oder Thionin (Lavıns Violett). 
Die notwendige Voraussetzung für das Gelingen dieser Operation ist, 
dass der Differenz der E,-Werte der beiden miteinander reagierenden 
Redoxsysteme bei konstantem p,, einen gewissen kleinen Betrag nicht 
überschreitet. Nur unter dieser Bedingung gelangt man zu einer 
partiellen Entfärbung des Indikators und zu einem konstanten und 
gut reproduzierbaren Potential. 

Die Methode der katalvytisch beschleunigten Potentialeinstellung 
eines reaktionsträgen reversiblen Redoxsystems, die zuerst von ABEGG 

















Beiträge zur Kenntnis der Oxydations-Reduktionspotentiale. I. hr) 


und LoIMARANTA!) auf das Arsenit—Arsenat-System nit Jodkalium 
als Katalysator verwendet worden ist, bald danach von R. LUTHER?) 
einer eingehenden Kritik unterzegen wurde, hat in neueren physio- 
logischen Arbeiten einen guten Erfolg gehabt. So hat J. LEumann?) 
in seiner Untersuchung über das enzymatisch katalysierte, reversible 
System: Succinat—Fumarat—Succinodehydrogenase zu einer Be- 
stimmung des Redoxpotentials nur bei Gegenwart kleiner Mengen 
eines Thiazinfarbstoffs gelangt. Ein anderes Beispiel bietet das 
System: Lactat—Pyruvat—Milchsäuredehydrogenase®‘). Man erhält 
auch hier in Gegenwart eines geeigneten Farbstoffs ein ‚„gekoppeltes‘“ 
Redoxpotential. 

10. Bei den meisten Versuchen in Pufferlösungen des p,rGebietes 
2 bis 12 habe ich mich verschiedener Farbstoffkatalysatoren zur Er- 
zielung des Gleichgewichtspotentials bedient. In manchen Lösungen 
war es nämlich bei Konzentrationen von 0'02 bis 0'04 Mol/Liter 
überhaupt kaum möglich, ein bestimmtes Potential ohne Gegenwart 
eines Katalysators zu erreichen. Jeder Farbstoff hat sein spezielles, 
oft ziemlich eng begrenztes Wirkungsgebiet. Die Thiazinfarbstoffe, 
die bisher verwendet wurden, sind: Methylenblau, Methylengrün und 
Thionin. Sie haben in den sauren Lösungen, wo sie als lösliche Thia- 
zoniumsalze vorliegen, gute Dienste geleistet und scheinen im all- 
gemeinen um so schneller reagieren, je saurer die Lösung ist. 

Ein positiv geladener Thiazoniumion (Methylenblaukation), rea- 
giert mit dem negativen Phenylhydrazinsulfonation in folgender Weise: 


(CH,), «N\ N S\ N N ö (CH,); NH. NHSO, 


ee ei 
+ 
\ r 
(CH), NS N ‚IL NH(CH,), N:NSO, 
emeps -r 
Se \vVv 
H 
1) R. Apese und L. LoiMaraNTaA, Z. Elektrochem. 13, 33, 34. 1907. 
2) R. LurTHer, Z. Elektrochem. 13, 289. 1907. 3) J. LEHMANN, Inaug.-Diss., 


Lund 1930. Skand. Arch. f. Physiol. 59, 1930. *) R. Wurmser und N. MaAYER- 
Reıcn, J. Chim. physique 30, 249 bis 265. 1933. J. Percy BAUMBERGER, )J. J. 
JÜRGENSEN und KATHLEEN BARDWELL, J. Gen. Physiol. 16, 961 bis 976. 1933. 
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wobei die zwei Wasserstoffatome der Hydrazinbrücke auf den Thia- 
zoniumakzeptor übergehen und diesen in den farblosen Leukothia- 
zoniumion verwandeln. Ich halte diese Auffassung für ebenso richtig 
wie die von W. M. Czark!) und L. MicHAeuıs?) bevorzugte Deutung 
der Methylenblaureduktion, besonders in sauren Lösungen, wo die 
Leukoverbindung unzweifelhaft ganz als Salz vorliegt. 

Es stellt sich in ziemlich kurzer, gut messbarer Zeit ein kon- 
stantes Gleichgewichtspotential ein. Hierbei hat allerdings eine 
kleine, der zugesetzten Farbstoffmenge entsprechende Verschiebung 
im Konzentrationsverhältnis der Komponenten stattgefunden und 
somit auch im Gleiehgewichtspotential des Systems. Diese Änderung 
ist aber, wie später gezeigt wird, sehr klein und kann meistens ver- 
nachlässigt werden. 

11. Es muss besonders stark hervorgehoben werden, dass man 
auch ohne Gegenwart eines Farbstoffes allerdings mit langsamer 
Einstellung — ein konstantes und reproduzierbares Potential — auch 
bei verschiedenen Konzentrationsverhältnissen der Komponenten — 
erhalten kann, wenn nur die Polarisierbarkeit und Instabilität der 
Potentiale unterdrückt werden können, was durch Erhöhen der Total- 
konzentration bis 0°10 Mol /Liter und Arbeiten bei höherer Temperatur 
(37°) erreicht wird. Dies ist der bedeutungsvolle Unterschied zwischen 
dem vorliegenden Redoxsystem und den eben erwähnten physiologi- 
schen Systemen°). Die Ursache der trägen Potentialeinstellung des 
Systems ist wahrscheinlich in seiner chemischen Beschaffenheit zu 
suchen. Sie liegt in der geringen Reaktionsgeschwindigkeit der Kom- 
ponenten, vor allem in der kleinen T'endenz des Phenylhydrazin- 





i) 
sulfonations, seine zwei Wasserstoffatome abzugeben, was aus den 
anodischen Polarisationsversuchen hervorging. Es ist in diesem Zu- 
sanımenhang interessant zu erwähnen, dass BIILMANN und BLom*) 
sowie ConAanT und PrATT°) bei ihren Untersuchungen über die Redox- 
potentiale aromatischer Azo—Hydrazoverbindungen auf ähnliche 
Schwierigkeiten stiessen. Die ersteren heben die Polarisierbarkeit 


1) W.M.CLArRK, „Studies on Oxidation-Reduction“ VIII, S. 207, Hygienic 
Laboratory Bulletin Nr. 151, U.S. Public Health Service, Washington 1928. 
2) L. MıcHAELis, „Oxydations-Reduktionspotentiale‘“, 2. Aufl., S.80, Julius Springer, 
Berlin 1933. 3) Vgl. L. MicHarzuis, „Oxydations-Reduktionspotentiale“, 2. Aufl., 
Kap. 28, S. 149. 4) E. BrıLmann und J. BLom, J. chem. Soc. London 125, 1719. 
1924. 5) James B. Conant und MarcoLMm F. PrRATT, J. Am. chem. Soc. 48, 


2468. 1926. 
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hervor, und die letzteren sagen z. B., dass die Einstellung des Gleich- 
gewichtspotentials im System Azo—Hydrazobenzoldisulfonsäure-4 4 
1/, bis 3 Stunden erforderte, und dass nur platinierte Platinelektroden 
konstante Werte lieferten. 


12. Bei den Messungen in alkalischen Pufferlösungen kamen 
Indigo-di-, -tri- und -tetrasulfonat zur Verwendung. Diese liegen hier 
als leichtlösliche Salze vor und reagieren mit dem Hydrazinsulfonation, 
wobei ein Gleichgewicht sich einstellt. 

Die Redoxpotentiale der Thionin-, Methylenblau- und Indigo- 
sulfonatsysteme sind von W.M. CLark!) und seinen Mitarbeitern be- 
stimmt und besitzen meistens so gut reproduzierbare Werte wie ihre 
Reindarstellung es ermöglicht. 

Im mittleren p,r-Gebiet war bis jetzt kein geeigneter Potential- 
einstellungskatalysator zu finden, da die zugänglichen '"Thiazinfarb- 
stoffe hier sehr langsam reagieren und ihre Leukoverbindungen ausser- 
ordentlich schwerlöslich sind. Das Thionin hat den Übeistand, dass 
es sehr salzempfindlich ist und somit leicht ausgeflockt wird. Das 
grosszügige Entgegenkommen der I.G. Farbenindustrie A.G. hat 
mich instand gesetzt, verschiedene Farbstoffe zu untersuchen. 


13. Besonders interessant sind die Messungen in 2norm. H,SO, 
und in 1norm. NaOH, die ohne Farbstoffe und unter stetigem Durch- 
leiten von CO, bzw. N, ausgeführt wurden. Sogar in diesen extremen 
Elektrolyten erhält man beim Konzentrationsverhältnis 1:1 und 
005 mol. Konzentration der Komponenten E,-Werte, die bis auf 
etwa 0'001 bis 0'002 Volt miteinander übereinstimmen. 

Die Versuche in 2norm. H,O, könnten vielleicht etwas bedenk- 
lich erscheinen, da die Stabilität der Ionen, insbesondere die des 
Phenylhydrazinsulfonations, nicht ganz sicher ist?). Immerhin hat 
sich gezeigt, dass wenigstens bei 18° ein stundenlang konstantes 
Potential vorhanden ist. Bei 37° scheint das Potential ziemlich schnell 
gegen positivere Werte zu gehen. In 1 norm. NaOH erhält man sowohl 
bei 18° als bei 37° sehr konstante und stabile Potentiale, da die Ionen 
hier völlig intakt bleiben. 


1) W.M.Crark und Mitarbeiter, „Studies on Oxidation-Reduction‘“, IV 
and VIII. 2) Die Lösung nimmt öfters nach einiger Zeit, besonders in Gegen- 
wart von Luft, eine rote Farbe an. 
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Gustaf Holst 


Das Redoxpotential in Beziehung zu den Potentialen 
der Farbstoffsysteme. 


14. Aus den Messungen von W.M.CLArk!) und seinen Mit- 
arbeitern habe ich die ungefähren E,-Werte einiger verwendeten 
Thiazin- und Indigofarbstoffe bei verschiedenen p, berechnet, da sie 
für diese Untersuchung von grossem Interesse sind. Die erhaltenen 
Resultate sind in Fig. 2 graphisch wiedergegeben. Ausserdem wurde 
das Hydrazin—Diiminsulfonatpotential (für 30° aus den Messungen 
interpoliert) eingefügt. 











| 
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Fig. 2. / Thionin. // Methylenblau. III Indigotetrasulfonat. IV Indigotrisulfonat. 

V Indigodisulfonat. VI Phenylhydrazinsulfonat-Benzoldiazosulfonat. E,= Poten- 

tial in halbreduziertem Zustand, bezogen auf eine Wasserstoffelektrode in derselben 
Lösung. Temperatur 30°. 


Aus der Figur können die Schnittpunkte des Redoxsystems mit 
den verschiedenen Indikatorsystemen abgelesen werden. Man sieht, 
dass im Py-Gebiete 2 bis 4 die Methylenblau- und Thioninpotentiale 
im Mittel nur etwa 0'02 bis 0'04 Volt positiver als das Hydrazin- 
sulfonat—Diazosulfonatpotential liegen. Da die Farbstoffe hier ausser- 
dem schnell reagieren, sind sie gelegentlich sogar bei 0° als Gleich- 
gewichtseinsteller verwendbar. Im p,r-Bereich 35 bis 7’0 liegt das 
Methylenblaupotential negativer als das Potential des Systems. In 
diesen Lösungen ist es mir nicht gelungen, in einigermassen kurzer 
Zeit ein konstantes Potential zu erhalten. Der Farbstoff wird von 


1) W. M. CLark und Mitarbeiter, loc. cit. 
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dem Phenylhydrazinsulfonat langsam reduziert, wobei das Elektroden- 
potential von dem Methylenblau—Leukomethylenblausystem bestimmt 
ist und allmählich negativer als das zu erwartende Gleichgewichts- 
potential wird. Offenbar hat man es hier mit einer verzögerten oder 
gehemmten Gleichgewichtseinstellung zu tun und der Prozess scheint, 
wenigstens bei den verwendeten Konzentrationen (0°01 bis 0°02 Mol/ 
Liter jeder Komponente) irreversibel zu verlaufen. Das Thionin- 
potential liegt ganz oberhalb des Hydrazinsulfonat—Diazosulfonat- 
potentials und dieser Farbstoff wäre demnach als Potentialvermittler 
gut geeignet. Leider ist die Ausflockungstendenz so gross, dass seine 
Anwendung sehr beschränkt war. Ein vorzüglicher Katalysator sowohl 
in diesem p,rGebiet (Acetatpufferlösungen) als auch in dem früher 
genannten, war Methylengrün, ein Mononitrosubstitutionsderivat 
des Methylenblaus, das mir von dem Hauptlaboratorium der 
1.G. Farbenindustrie A.G. in Ludwigshafen a. Rh. gütigst zur 
Verfügung gestellt wurde. Die Nitrogruppe ist in diesem Reduktions- 
prozess völlig intakt und man erhält eine braune, schwerlösliche 
Leukoverbindung!). 

In einer Phosphatpufferlösung, ?,=]75, habe ich wiederholte 
Versuche gemacht, mit Methylenblau und anderen Thiazinen das 
Gleichgewichtspotential zu erreichen, jedoch mit kleinem Erfolg. Am 
besten schien mir (bei 37°) das Thiocarmin R, Mainkur, ein saurer 
Thiazinfarbstoff, dessen Leukoverbindung leichtlöslich ist. In Cresyl- 
blau BBS (ein Oxazinfarbstoff) wurde vorläufig ein brauchbarer 
Katalysator gefunden. 

15. Die Gleichgewichtskonstanten der Prozesse: 
0,H,NH - NHSO, + Farbstoff > 0,H,N:NSO, — Leukofarbstoff 
können für den verschiedenen Farbindikatoren in einfacher Weise aus 

deren E,-Werten berechnet werden. 

Es gilt beim Gleichgewicht: 

[0,H,N: NSO, ] - [Leukofarbstoff] 
(C,H, NH: NHSO, ] - [Farbstoff] 
Wir haben folgende Potentialausdrücke für das Hydrazinsulfonat— 
Diazosulfonatsystem bzw. Indikatorsystem: 
Er RT _[CHLN:NSO,]) 
oe" 2F""[C,H,NH: NHSO, 
er ar: OR [Farbstoff] 
=Etopin [Leukofarbstoff] 


-K. 


1) Vgl. P. Lavpaver und H. Weıt, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 198. 1910. 
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Das Gleichgewichtspotential wird durch die Bedingung E’=E’” 
charakterisiert. Daraus ergibt sich: 
Y vn y RT ” 
AE,=E,-BE,=;pImK. 
In der folgenden Tabelle sind einige zusammenhörende Werte von 
AE, und K bei 18° und 37° eingeführt. Es kommt in dieser Arbeit 
nur positive Werte auf AE, in Betracht. 


Tabelle 1. 


JE , R 
Volt Kıs Rz 
+0'075 398 277 
0'060 120 900 
0050 541 425 
0'040 243 201 
0030 110 950 
0020 493 448 
0010 22 212 
0000 100 100 


Hieraus lassen sich sofort die Verwendungsmöglichkeiten der ver- 
schiedenen Farbstoffindikatoren beurteilen, wenn ein bestimmter 
Reduktionsgrad des Farbstoffs beim Gleichgewicht als maximal bzw. 
minimal vorgeschrieben wird. Gewöhnlich dürfte man die äussersten 
Grenzen bei 99% bzw. bei 1% setzen, um stabile Potentiale erhalten 
zu können. 

16. Die Prüfung der Reversibilität durch Variation des Konzen- 
trationsverhältnisses der Komponenten bei konstantem P4=2'03 
(siehe Tlabelle 2) konnte nur in Gegenwart von Methylenblau durch- 
geführt werden. Die Verwendung dieses Farbstoffes bietet hier ein 
gutes Beispiel der begrenzten Leistungsfähigkeit eines Gleichgewichts- 
einstellers. Obwohl wir den Temperaturkoeffizienten des Methylen- 
blau—Leukomethylenblaupotentials bei diesem 97, leider nicht kennen, 
dürfen wir wohl näherungsweise setzen: 

i AE,=0'03 bei 37° 
AE,=004 ‚, 18°. 
Aus der Tabelle 1 ergibt sich rund: 


K,=10. 
e _— 9A 
KK. 25. 


Das bedeutet also, dass in einer äquimol. Lösung der Komponenten 
beim Gleichgewicht das Verhältnis 


[Leukomethylenblau] ER ea Air 
[Methylenblau 19 bei 37° und = 25 bei 18° ist. 
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[Red.] 
[Ox.] 
225. Hier befinden wir uns bei den äussersten Grenzen eines stabilen 
Gleichgewichts und die Lösung ist, wenigstens bei 18°, tatsächlich so 
gut wie völlig entfärbt. Trotzdem erhält man bei hinreichender 
Methylenblaukonzentration ziemlich konstante und reproduzierbare 
Potentiale, was bemerkenswert ist. 


Erheblich grösser sind die Werte für —9, nämlich 90 bzw. 


17. Für AE, < 0 konnte in Acetat- und Phosphatpufferlösungen 
kein Gleichgewichtspotential erhalten werden. Dies scheint eine Ge- 
schwindigkeitsfrage der beiden entgengesetzten Prozesse zu sein. Tat- 
sächlich beobachtet man öfters das zunächst eigentümliche Verhalten, 
dass die Negativierungsgeschwindigkeit des Potentials bei der Methylen- 
blaureduktion in Acetat- und Phosphatlösungen grösser bei 18° als 
bei 37° ist. Das kann nur darauf beruhen, dass die entgegengesetzte 
Reaktion, die Oxydation des Leukofarbstoffs durch das Diazosulfonat 
im Verhältnis zur Farbstoffreduktion mit einer beträchtlich grösseren 
Geschwindigkeit bei 37° als bei 18° verläuft. Es hat deshalb den An- 
schein, als wären die Bedingungen für eine Gleichgewichtseinstellung 
um so besser erfüllt, je höher die Versuchstemperatur ist. 


Ausführung der Versuche. Ergebnisse. 


18. Die luftfreie Redoxlösung wurde bei jeder Messung aus ab- 
gewogenen Mengen der Komponenten direkt im Elektrodengefässe 
nach dem Verfahren von BIILMANN!) bereitet. Nach vollständiger 
Auflösung wurde der Farbstoff in indifferentem Gasstrom zugesetzt. 
Das Gleichgewichtspotential stellte sich bei 37° fast immer in 30 bis 
60 Minuten ein. Die Potentiale verschiedener Elektroden in derselben 
Lösung stimmten innerhalb 0'0002 Volt überein. 

Die Farbstoffindikatoren wurden in Form 0'04 bis 010 %iger 
Lösungen in den entsprechenden Elektrolyten verwendet. Es wurden 
innmer derartige Bedingungen ausprobiert, dass ein Zusatz von 1 bis 
5cm? dieser Lösungen genügte, um das Gleichgewichtspotential in 
einem totalen Volumen von 50cm? zu erreichen. Die ‚‚molaren“ 
Farbstoffkonzentrationen in der Redoxlösung wurden aus den titano- 
metrisch bestimmten Äquivalentgewichten der Farbstoffe berechnet ?). 
Bei genauer Kenntnis deren #,-Werte können die aus den gemessenen 
Gleichgewichtspotentialen hervorgegangenen kleinen Konzentrations- 


1) E. BrıuLmann und H. Lunp, Ann. Chim. 19, 137. 1923. E. BrıLmaxy und 
J. Brom, loc. eit. 2) Ein „Mol“ ist zwei Oxydationsäquivalente. 
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verschiebungen im Redoxsystem berechnet und die entsprechenden 
Potentialkorrektionen angebracht werden. Leider kennt man im all- 
gemeinen die exakten Werte in den verwendeten Lösungen nicht, da 
die Abhängigkeit des Potentials von der totalen Farbstoffkonzentra- 
tion, der Ionenstärke und der Temperatur unbekannt ist. Trotzdem 
lässt sich eine Schätzung der maximalen Verschiebung, wie aus 
folgendem Beispiel hervorgeht, durchführen. 

Ein Methylenblaupräparat von dem Äquivalentgewicht 200 war 
bei den Messungen in 0°01 norm. HCl, 0°09norm. KCl in der Kon- 
zentration von 000010 Mol in einer Redoxlösung von 0°0200 Mol 
totaler Konzentration vorhanden. Unter der Annahme, dass die 
ganze Farbstoffmenge reduziert wird, erhält man für eine äquimole- 
kulare Lösung des Redoxsystems folgenden Quotient beim Gleich- 
gewicht: [0,H,N:N805] _ 00100 +00001 00101 

[C,H,NH:NHSO,] 00100 — 0'0001 00099 
was eine Verschiebung in E, von nur 00003 Volt entspricht. 

Eine derartige Korrektion liegt meistens innerhalb der Grenzen 
der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen. Nur bei 
extremen Werten der Quotienten müssen die Abweichungen berück- 
sichtigt werden, wenn man nicht die Akzeptorkonzentration gleich- 
zeitig vermindern kann. 


= 1'020, 


19. Die Tabellen 2 und 3 enthalten eine Zusammenstellung der 
Messergebnisse bei 18° und 37°1). 

Tabelle 2 zeigt die bei Variation vom Konzentrationsverhältnis 
der Komponenten bei konstanter Wasserstoffionenaktivität in Gegen- 
wart von Methylenblau erhaltenen Werte. Die Totalkonzentration des 
Systems war 0'0200 oder 0'0400 Mol /Liter. 


Tabelle 2. Variation vom Konzentrationsverhältnis 
der Komponenten bei konstantem 94=2'03. 





' Totale Methylenblau- 
[Red.) Eis Rz; Eos | Eosr konzentration 





ö Bemerkunge 
Öx.) Volt Volt | Volt , Volt | in der Redoxlösung En 
Mol/Liter 
900 04152 | 0.4012 , 0427 04305 10— 20 - 10-5 Die Lösung ist beim 
Gleichgewicht fast 
entfärbt. 


1) Sämtliche Potentiale sind auf trockenem Wasserstoff von 1 Atm. Druck 
reduziert. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
| Totale Methylenblau- 
Red. Eis Ey Eys° | Enar° konzentration Sosäuenne 
Ox. Volt Volt Volt | Volt | in der Redoxlösung SEBSTRERGER 
Mol/Liter 
400  0'4258 | 0'4112 | 04432 | 0'4302 5—10 - 105 Partielle Entfärbung. 
233 | 0'4324 | 0'4185 | 0'4430 | 0'4298 5—10 - 105 £ . 
150. 0'4375 | 0'4236 | 04426 | 0'420 5—10 : 105 n_ 
100 0'4422  0'4287 | 04422 | 0'4287 5—10 - 10-5 ” 
0'667 04468 | 04345 | 0'4417 | 0'4291 2—5 -105 ” m 
0'429  0'4514 | 04398 | 0'4408 | 0'4282 2—5 -10-5 2 
0'250 04586 | 0'4470 | 0'4412  0'4285 2—5 -1075 . 
0'111 | 0'4678 04568 | 04403 | 04275 k 1-3 ms 
Mittelwerte: | 0'4420 | 0'4290 





In dieser Lösung wurden auch einige Bestimmungen von E, bei 0° in Gegen- 
wart von Methylenblau ausgeführt. Es wurde mit einer 0'005 bis 0'010 moi. Lösung 
jeder Komponente gearbeitet. Die Methylenblaukonzentration war 0°0001 Mol/Liter 
und die Einstellungszeit etwa 3 Stunden. 


Als Resultat ergab sich: 
E,— + 04556 Volt. 

Tabelle 3 gibt eine Übersicht der Potentiale beim Konzentra- 
tionsverhältnis 1:1 der Komponenten in Lösungen verschiedener 
Wasserstoffionenaktivitäten. Die totale Farbstoffkonzentration war 
durchschnittlich 0°00005 bis 0°00020 Mol /Liter. 

Als eine besonders interessante Eigentümlichkeit sei in diesem 
Zusammenhang darauf hingewiesen, dass dieses Redoxsystem inner- 
halb 0'001 Volt sowohl bei 37° als bei 18° dasselbe Potential, wie das 
von J. LeHumann!) im mittleren p7-Gebiete untersuchte enzymatisch 
katalysierte System: Succinat—Fumarat, besitzt. 

Die Änderung in der freien Energie AF, sowie die Wärmetönung 
AU des reversiblen Prozesses können in bekannter Weise aus dem 
Potential und dessen Temperaturkoeffizienten berechnet werden. 


Aus den Messungen ergibt sich: 
(AF),„ == 20'43 kcal. 
(AF).=1979 „ 

AU=3%03 „ 


1) J. LEHMANN, loc. cit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heit 1/2. 2 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird in dieser Arbeit zum erstenmal das Potential eines 
reversiblen, reaktionsträgen Redoxsystems über den ganzen py-Be- 
reich gemessen. Das System ist: Phenylhydrazinsulfonat—Benzol- 
diazosulfonat. 

2. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten werden 
durch Polarisationsversuche mit blanken Platinelektroden untersucht. 
Bei Konzentrationen von 0°05 bis 0°10 Mol verläuft nur der kathodi- 
sche Reduktionsprozess bei Stromdichten von 10”?—10”? Alcm? in 
2 norm. H,SO, bzw. 10°°— 10”? A/cm? in 1 norm. NaOH im Sinne der 
Haßerschen Theorie. 

3. Die Schwierigkeiten der Gleichgewichtseinstellung werden dis- 
kutiert und verschiedene Thiazin-, Oxazin- und Indigofarbstoffe als 
Einstellungskatalysatoren geprüft. 

4. Das Potential des untersuchten Systems zeigt eine mit dem 
Wasserstoffpotential übereinstimmende p7-Abhängigkeit. Sein Wert 
in bezug auf eine Wasserstoffelektrode vom 1 Atm. Druck in der- 
selben Elektrolyt ist bei 18°: + 0'443 Volt, bei 37°: + 0'429 Volt. 

5. Die Änderung in der freien Energie und die Wärmetönung des 
reversiblen Redoxprozesses werden aus den Messungen berechnet. Die 
Wärmetönung beträgt 30°3 kcal. 

Die Untersuchungen werden in verschiedenen Richtungen fort- 
gesetzt. 


Zum Schluss ist es mir Bedürfnis, Herrn Prof. Dr. S. BoproRss 
für das rege Interesse, das er dieser Arbeit gezeigt hat, meinen auf- 
richtigen Dank zu sagen. Herrn Privatdozent Dr. E. Larsson danke 
ich ebenfalls herzlich für viele gute Ratschläge und Diskussionen. 
Das Hauptlaboratorium der I.G. Farbenindustrie A.G. in 
Ludwigshafen a. Rh. hat meine Untersuchung durch Übersendung 
zahlreicher Thıszin-, Oxazin- und Indigofarbstoffe sowie Ausgangs- 
materialen für neue Farbstoffsynthesen in dankenswerter Weise ge- 
fördert. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, Anorg.-phys.-chem. Abteilung. 
März 1934. 
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Die Zustandsflächen des Cyclohexans. 


Von 
L. Rotinjanz und N, Nagornow. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 3. 34.) 


Wir haben die Zustandsflächen des Cyclohexans im Temperaturintervall von 
2° bis 300° und im Druckintervall bis 200 Atm. nach der Isothermenmethode be- 
stimmt. Es wurde gefunden, dass die Zustandsflächen Gas — Flüssigkeit für Benzol 
und Cyclohexan übereinstimmen, die Zustandsflächen Flüssigkeit — Kristall dagegen 
nicht. Es wurden aus Schmelzkurve, Volumenänderungen beim Schmelzen und 
aus Änderung der Schmelzwärmen mit der Temperatur die Koordinaten des kriti- 
schen Punktes Flüssigkeit— Kristall zu etwa 100° C und etwa 2000 Atm. berechnet. 


Das chemisch reine Cyclohexan wurde aus rohem, nach der 
Methode von SABATIER und SENDERENS hergestelltem thiophenfreiem 
Benzol (Kahlbaum) erhalten. Zum Zweck der Reinigung wurde es 
einer dreimaligen Bearbeitung mit einer nitrierenden Mischung unter- 
worfen. Von den Nitroverbindungen wurde das Cyclohexan durch 
10stündiges Durchschütteln mit einer starken salzsauren Chlorzinn- 
lösung befreit, gut ausgewaschen und abdestilliert. Das auf diese 
Weise gereinigte Cyclohexan gefror bei 5'9°. Eine weitere Reinigung 
erzielten wir durch mehrfaches Ausfrieren. Das Endprodukt wurde 
von Anfang bis zu Ende bei 80'75° (p=1760 mm) destilliert und gefror 
bei Berührung mit der Luft bei 645° bis 6°54°. Das luftfreie Cyelo- 
hexan schmolz in einem geschlossenen Raume unter dem Druck der 
eigenen Dämpfe von Anfang bis zu Ende bei 663°. S. Young und 
E. ForrteyY!) untersuchten einige Eigenschaften des Cyclohexans, 
welches durch fraktionierte Destillation galizischen Naphthas erhalten 
war. Sie bestimmten die Spannungen der gesättigten Dämpfe und 
die orthobarischen Volumina des Dampfes und der Flüssigkeit bis 
zur kritischen Temperatur. Ihr Cyclohexan schmolz bei 47° und 
siedete bei 80°9° (p= 1760 mm). 

Um das Isothermennetz zu erhalten, konstruierten wir einen 
Apparat, welcher aus einem Stahlkompressor, zwei Glasmanometern 
und einem Arbeitsrohr bestand. Unser Apparat unterscheidet sich 


1) S. YounG und E. ForRTEY, J. chem. Soc. London 75, 873. 1899. 
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nur in Einzelheiten von dem Ramsay- und Younsschen!), der von 
ihnen in ähnlichen Untersuchungen angewandt wurde. Wir benutzten 
einen aus zwei Kniestücken bestehenden gläsernen Thermostaten, 
dessen Einrichtung aus der Fig. 1 zu ersehen ist. Um das dickere 


Kniestück wurde eine Heizspirale aus Konstantan ge- 
wickelt. Beide Kniestücke waren durch eine Asbest- 
schicht isoliert, wobei in dem das engere Kniestück um- 
fassenden Asbest zwei Längsspalten gelassen wurden, 
um das Beobachten am Arbeitsrohr zu ermöglichen. 
Der Strom wurde einer Akkumulatorenbatterie ent- 
nommen. Durch Widerstandsregulierung konnten wir 
die Temperatur genauer als auf 0°05° konstant halten. 
Durch die untere Öffnung wurde der Thermostat auf 
das Arbeitsrohr aufgesetzt. Für Temperaturen bis 80° 
diente Wasser als Thermostatenflüssigkeit, für höhere 
Temperaturen ‚Paraffinum liquidum‘. In dem oberen 
Teil des erwärmten Kniestückes des Thermostaten be- 
fand sich ein kleiner Propeller, der die Flüssigkeit in 
weniger als 1 Sekunde durch das Kniestück des Thermo- 
staten trieb, in dem sich das Arbeitsrohr befand. Da- 
durch war der Unterschied der Temperaturen zwischen 
dem oberen und unteren Teil, wenn er auch bestand, 
doch sehr gering. Um diesen zu beseitigen, wurde jede 
Messung zunächst bei Bewegung der Heizflüssigkeit von 
oben nach unten vorgenommen und dann bei umgekehrter 
Bewegungsrichtung wiederholt. Wir gaben’ dem flüssigen 
Bade vor dem Dampfbade den Vorzug hauptsächlich 
aus zwei Gründen. Erstens kann bei einem flüssigen 
Bade eine beliebige Veränderung der Temperaturen 
leicht und schnell erzielt werden, was sehr wichtig ist, 
wenn in der gasfreien Flüssigkeit die erste Dampfblase 
erhalten werden soll. Zweitens gleicht sich die Tempera- 
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tur in der Röhre schnell aus, die sich bisweilen beim Zusammen - 
drücken oder Ausdehnen, besonders aber beim Verdampfen und 
Kondensieren, bedeutend verändert. Die Temperaturen wurden mittels 
des Heraeusschen Widerstandsthermometers (50 Ohm bei 0°) bestimmt, 
dessen Widerstand in einer WHEATSTONEschen Präzisionsbrücke auf 


1) Ramsay und Young, Phil. Trans. [A] 178, 57. 
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00023 Ohm entsprechend 0'012° gemessen wurde. Das Thermometer 


war bei 0°, 100° und der Siedetemperatur des Schwefels (441'51° nach 
HOoLBORN und HENNING) geeicht. Die Temperaturen besitzen unseres 
Ermessens eine Genauigkeit bis zu 0°05°. Die Drucke sind in Milli- 
meter Quecksilbersäule bei 0° und 45° geographischer Breite ausge- 
drückt. Das Arbeitsrohr war mit Quecksilber verschlossen. Die 
Untersuchung erforderte sechs verschiedene Füllungen, von denen die 
grösste 0°9674 g, die kleinste 0'008433 g Cyclohexan betrug. 


Die spezifischen Gewichte und Volumina. 


Zunächst bestimmten wir für unser Cyclohexan die spez. Ge- 
wichte d und die spezifischen Volumina v, von der Schmelztemperatur 
bis zur Siedetemperatur. Diese Bestimmungen wurden mittels eines 
Pyknometers von 50 cm? Kapazität mit allen üblichen Berichtigungen 
ausgeführt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 


t ı d 
700 126482 079063 
1612 127843 078221 
2508 129226 077384 
4021 131680 075942 
5095 134349 074416 
7805 138475 072215 


Nach den Daten dieser Tabelle wurde die Formel berechnet: 

z 2 A 

1 — 0°0011599 (£ — 7) — 0°0000008356 (£ — 7)? 

mittels deren die Volumina mit grosser Präzision interpoliert werden 
können. 


v 


Der Tripelpunkt Dampf, Flüssigkeit und Kristall. 


Die Dampfspannungen des kristallinischen und flüssigen Cyelo- 
hexans bei Tripelpunkt waren durch die RAmsAY- und YounG-Methode!) 
gemessen. Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 2 untergebracht. 

Auf der nach den erhaltenen Daten gezeichneten Dampfspannungs- 
kurve gelang es uns nicht mit der nötigen Genauigkeit den Platz des 
Schnittpunktes der beiden Kurven für Kristall und Flüssigkeit zu 
bestimmen, da der Schnittwinkel dieser Kurven sehr klein ist. Dieser 
Winkel wird durch die Differenz der Koeffizienten dp’/dt und dp/dt 
für Kristall und Flüssigkeit bestimmt. Diese Differenz kann aus- 


1) Ramsay und Young, J. chem. Soc. London 47, 42. 1885. 
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Tabelle 2. 


P mm g° P mın 
Kristall Flüssigkeit 

—451 2055 690 40 60 
277 2310 912 46 20 
102 2565 1003 4845 
113 2880 1095 50% 
= 3080 1210 5400 
333 3275 14 08 5960 
403 3405 1610 65 70 
509 3630 18°08 71235 
614 3870 1978 7840 


gerechnet werden, wenn die Schmelzwärme und das spezifische Volumen 
des Dampfes bei Schmelztemperatur bekannt ist. Die von uns ge- 
fundene Schmelzwärme (siehe weiter unten) beträgt 7’73kcal, das nach 
dem Gesetz der idealen Gase berechnete spezifische Volumen des 
Dampfes beträgt 5182 cm. Somit 
dp’ MR. 2 773.427 
dt dt 2796 - 13°6 - 5'182 
Für Benzol beträgt diese Differenz nach Frrcues!) Angaben 
0'523 mm, d.h. um das dreifache mehr als beim Cyclohexan. Zur 
Bestimmung des Tripelpunktes wurde die Schmelztemperatur des 
Cyclohexans unter seinem Dampfdruck direkt gemessen und der zu- 
gehörige Dampfdruck aus der Dampfspannungskurve abgelesen. So 
folgt für die Koordinaten des ternären Punktes t= 663°, p= 40°0 mm. 


— 017 mm. 


Die Schmelzkurve, Volumenänderung beim Schmelzen 
und die Schmelzwärme. 
Die Abhängigkeit der Schmelztemperaturen von den Drucken 


wurde von uns innerhalb enger Grenzen untersucht. Die erhaltenen 
Daten sind in Tabelle 3 angegeben. 


Tabelle 3. 
tt 663 769 827 992 1191 1394 1614 1784 
p 004 1551 2369 46 04 7352 1012 1314 155 6 


Der Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Schmelz- 
druck ist mit genügender Präzision durch folgende Lineargleichung 


ben: 
gegeben t= 663 + 007229; dp/dt=13'85. 


Die grösste Abweichung der ausgerechneten Temperatur von der 
beobachteten beträgt 0°07°. Weiter haben wir die Kompressibilität 


!) FERCHE, Wied. Ann. 44, 265. 1891. 
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des kristallinischen Cyelohexans durch Zusammendrücken mit Hg 
und Beobachten der Höhe des an das Cycelohexan grenzenden Hg- 
Meniscus bestimmt. Kristallinisches Cyclohexan besitzt ebenso wie 
viele andere Stoffe die Eigenschaft, nach Aufhebung des Kompressions- 
druckes, mit äusserster Langsamkeit zum ursprünglichen Volumen 
zurückzukehren. Deswegen kann die Kompressibilität nur in Richtung 
von grösseren zu kleineren Volumina studiert werden, darauf muss 
der Kristall geschmolzen und die Messung von neuem begonnen 
werden. In Tabelle 4 sind die so erhaltenen Daten angegeben. 


Tabelle 4. 


er p ® gr p v 
Kristall Flüssigkeit 
192 1700 1 1966 16 14 1760 12781 
192 76950 11903 16 14 30030 12729 
192 156 800 11839 1614 57690 1 2681 
638 10790 12016 1614 87410 1 2628 
638 152500 11887 1614 113830 12584 
638 14980 12007 1832 1756 12809 
638 155 900 11871 1832 30890 12760 
1191 155200 11919 1832 58140 12711 
16 17 154 600 11949 1832 156 670 12550 


Nach diesen Daten beträgt die auf die Gewichtseinheit bezogene 
mittlere Kompressibilität 1/@ (dv/dp), = 0°00009 em? pro 1m Hg. 
Mittels dieser Grösse wurden die spezifischen Kristallvolumina auf den 
Druck von 156m Hg umgerechnet; für die betreffende Isobare erhielten 
wir folgende Gleichung: 

v —11823+ 000081 t. 

Da das spezifische Volumen des Kristalles bei der Schmelz- 
temperatur unter Atmosphärendruck schwer zu bestimmen ist — bei 
diesem Druck tritt nämlich, augenscheinlich infolge Bildung kleiner 
Risse, in der bisher klaren Cyclohexansäule eine leichte Trübung auf —, 
so haben wir dieses Volumen zunächst aus obiger Gleichung für 
156m Hg berechnet und dann auf 0°76m Hg umgerechnet. Man 
erhält so v, =1'2017. Das spezifische Volumen der Flüssigkeit v, bei 
67° und 076m Hg, ergibt sich aus der oben angegebenen Gleichung 
ihrer thermischen Ausdehnung zu 

v,— 12644. 

Nach diesen Daten folgt für die Änderung des spezifischen Volu- 

mens Av bei der Kristallisation: 


Av=v,—v, = 1 2644— 12017 = 00627 
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und für die Schmelzwärme: 

BR ein N 

1 gr) = 427 :0'0627 :-13°85 :136 = ‘ 73 keal. 
Ähnlich haben wir die Daten für die Temperatur 1614° und 

p= 156m berechnet: 


v,=11976; %=1'2505; 


2 
Av=%,—v, =12505— 11976 = 00529 
und L,= 674 keal. 


Die für das Cyclohexan aus der kryoskopischen Konstante be- 
rechnete Schmelzwärme ist nach Bruni und AMADORL!) gleich 770 keal 


und nach MAsScARELLI und BENATI?) gleich 777 cal. Der Mittelwert 
aus diesen Daten fällt genau mit unserem Wert zusammen. 


Aus oben angegebenen Daten erhalten wir folgende Gleichungen: 
L= 773—0'105 (t—6'7), 
Av = 00627 — 000104 (t— 67). 


Weiter unten sind die analogen von G. TamMmAann?) für Benzol 

erhaltenen Grössen angeführt: 

L=307 kcal; Ar= 01307 — 000108 (t— 543), 

p= 344 (543) + 0'150 (t—543)2), 
wo pin kg/cm? gegeben ist. Beim Vergleichen von Benzol und Cyelo- 
hexan fällt es auf, dass die Grössen dp/dt und Av beim Cyclohexan 
fast zweimal und die Schmelzwärme fast viermal so klein sind als 
beim Benzol. Beim Benzol ändert sich, nach Tammanns Daten zu 
urteilen, die Schmelzwärme fast gar nicht mit der Temperatur, beim 
Cyclohexan aber nimmt sie schnell ab, während die Temperatur- 
koeffizienten für A» bei beiden Stoffen fast gleich sind. 


Dampfspannungen und orthobarische Volumina von einem Gramm 
Flüssigkeit und Dampf. 


Gleichzeitig mit der Isothermenbestimmung haben wir im Kom- 
pressor nach der statischen Methode die Spannungen der gesättigten 
Dämpfe bestimmt. Für jede Temperatur wurden die Spannungen 
mehrmals und bei verschiedenen Füllungen bestimmt. Die kritische 


!) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen 2, 1428. 1923. 2) Masca- 
RELLI und BeEnatı, Gazz. 39, 642. (2). 3) G. TamMannN, Kristallisieren und 


Schmelzen, Leipzig 1903. 
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Temperatur wurde durch Beobachtung der Temperatur des Ver- 
schwindens und Auftretens des Flüssigkeitsmeniscus bestimmt. Der 
Meniscus stellte sich stets gerade in der Mitte der von dem Cyclohexan 
besetzten Röhre ein. Unser Bad gestattete langsam nach Belieben 
die Temperatur zu erhöhen oder zu erniedrigen. Ein Unterschied von 
0°03° verursachte das Verschwinden oder Auftreten des Meniscus. 
Bei fallender Temperatur färbte sich vor dem Moment des Auftretens 
des Meniscus der farblose Inhalt des Arbeitsrohres braunrot. Nach 
kurzer Zeit verschwand die braunrote Färbung und es trat der Flüssig- 
keitsmeniscus auf. Aus den zahlreichen derart ausgeführten Messungen 
wurde für die kritische Temperatur 281'02° erhalten und für den 
dieser kritischen Temperatur entsprechenden kritischen Druck 30835 
mm Hg. Gleichzeitig mit Isothermenmessungen haben wir die ortho- 
barischen Volumina eines Grammes Flüssigkeit und Dampf fast bis 
zur kritischen Temperatur selbst bestimmt. Die Gleichung des gerad- 
linigen Diameters 


1/, (D,+ D,)= 0°3942—0'000433 1 


gibt die orthobaren Dichten von 140° bis zu kritischen Temperaturen 
wieder. Die Differenz zwischen den beobachteten und berechneten 
Grössen ist im Mittel etwa +0'0002. Nach dieser Gleichung wird 
D,=0 2725 und v, =3'670 gerechnet. Das Volumen v, bei absolutem 
Null der Temperatur wurde nach der oben angeführten Formel für 
die thermische Ausdehnung des Cyclohexans zu v,=0'9162 (ent- 
sprechend D,=1'092) berechnet; hieraus folgt v,:v,= 4006. Inter- 
essenten können ausführliche Tabellen von 10° zu 10° für die Sätti- 
gungsgrössen in unserer früheren Veröffentlichung!) finden. Daselbst 
ist ein Vergleich unserer Daten mit denen von YounG und FORTEY 
angeführt. Dabei hat es sich herausgestellt, dass die Differenz der 
Messdaten im allgemeinen im Bereich der Fehlergrenzen der Messungen 
liegt. Ausserdem ist in dieser Arbeit eine umfassende Tabelle für 
23 Isothermen in dem Temperaturintervall von 2° bis 300° angeführt. 


Isochoren oder Isopyknen. 


Nach den erhaltenen Zahlen wurden Isothermen im grossen Mass- 
stab gezeichnet und aus ihnen die Daten für die Konstruktion der 
Isochoren erhalten. Diese Daten sind in Tabelle 5 angeführt. 


!) Ann. de l’Inst. d’analyse phys.-chem. Leningrad 2, 371. 1924. 
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Tabelle 5. 
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v 210 |; 2105 | 220 | 225 230 | 2'305 240 2'45 250 260 
t | Druck der Quecksilbersäule in Meter 
26089 | 31'65 2773 | 24'85 
27089 | 4418 | 39718 | 35718 | 3237 | 30°44 | 2897 2774 
2759 5022 | 44°97 | 4078 | 3755 | 3517 | 3334 3197  30'95 | 30'10 29:07 
27760 | 5217 4670 | 4242 | 39713 | 36'858 | 3462 3320 | 32710 | 3125 | 30°'5 
28102 56'654 5085 | 46'21 | 4265  39'96 | 3780 3613 | 3484 | 3385 | 3250 
28545 6229 5606 | 51719 | 4732 4427 | 4188 3995 | 3845 | 3730 | 3567 
30060 8080 7303 | 6756 | 6275 | 5876 | 5555 5295 5085 | 4905 4630 
® 280 300 330 | 3'67 | 400 450 500 550 | 600 6'50 
t Druck der Quecksilbersäule in Meter 
275'95 2888 285 
27760 2926 28'86 
28102 | 3115 3088 | 30'86  30'83 | 3081 | 3078 | 30'64 | 30'37 3003 2959 
28545 3385 33118 | 3279 | 32°60 | 32°50 | 3226 | 3193 | 3153 3107 | 3052 
30060 4300 4120 3965 3856 | 3793 | 3708 | 3622 | 3534 3445 | 3358 
| 
h 70 80 | 90 |) 100 | 120 | 180 160 | 180 |, % 25 
t Druck der Quecksilbersäule in Meter 
22058 1324 | 11'36 
240'38 1774 | 1647 | 1528 1428 12:15 
26089 2380 | 22°91 | 2108 1936 | 1783 1647 1521 1284 
27089 2712 2626 | 25°24 | 2415 | 2206 2016 | 1849 | 1706  15'80 13'832 
275% | 2811 2706 | 259 | 2478 | 2254 | 2055 | 1881 | 1735  16°06 | 13748 
27760 | 2840 2732 | 2614 | 2496 | 2267 2063 | 1894 | 1743 | 1614 1358 
28102 | 2906 2786 2661 | 2534 | 2298  20°93 |, 1913 | 1764 | 1631 13768 
285'45 | 29'91 | 2859 2721 | 2588 | 2340 2126 | 1944 1790 | 1653  13'89 
30060 |; 32°'67 30'89 | 2920 | 2762 | 2479 2239 20:38 1872 1725 1442 
v 30 35 40 45 50 60 70 80 % 100 115 
t Druck der Quecksilbersäule in Meter 





14049 | | 

160'31 | | 4'650 | 4070 3'624 | 3° 
18027 | 6'940 6'310 | 5'785 | 4°950 | 4'315 | 3'830 | 3° 
20035 9275 8230| 7395 | 6'710 | 6'140 | 5'230 | 4540 4'010 | 3° 
22058 9'910 8775| 7850 | 7105 | 6'475 | 5490 | 4780 4'227 | 3° 
24038 1054 9305 | 8'300 | 7'500 | 6'835 | 5'805 | 5'050 | 4'453 | 3° 
260°89 1114 9770| 8730 | 7880 | 7'170 | 6'095 | 5°290 | 4666 4° 


27089 11'748 1008 | 8'980 | 8100 | 7'370 | 6'255 | 5'430 | 4'787 4° 
27595 11'61 1021 , 9110 | 8'205 . 7475 | 6'335 | 5'490 | 4'846 4: 
27760 1168 1027 | W150 | 8'235 7500 | 6'350 | 5'515 4861 4357 
28102 11780 10'386 | 9'230 | 8'320 7570 | 6'400 | 5'560 4'903 4°: 

28545 1195 10,49 9345 | 8'415 7660 6'485 | 5615 45 14 


3070 2793 
> 


252 |: 
437 3120 
606 | 3'266 
791 3'446 


995 3619 


182 37% 
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Nach den Daten der Tabelle 5 ist die Fig. 2 hergestellt, aus welcher 
zu ersehen ist, dass die Isochoren innerhalb der Grenzen unserer 
Untersuchung als gerade Linien auftreten. Ein solcher Charakter der 
p Isochoren befindet sich, 
20| l 3 N Br wie bekannt, in Überein- 











stimmung mit der VAN DER 
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Fig. 2. flächen des Benzols und 


des Cyclohexans zu er- 
möglichen, haben wir die Tabelle 6 zusammengestellt. Die Zahlen 
der ersten Spalte der Tabelle sind ebenso wie die Daten für Benzol 
der Arbeit von S. Young entnommen. Aus dem Vergleich der Zahlen 


!)S. YounG, Die Zustandsgleichung von H. KAMERLINGH ONNES und 
W. H. Kersom. Eneyklop. d. matem. Wiss. 5, 756. 1912. 
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Tabelle 6. 
P:Pi 2: v%:% v3: %% 
Cyclohexan Benzol Cycelohexan Benzol Cyclohexan Benzol 
088465 09825 09824 06651 06613 188 191 
058978 09263 09270 05392 05353 365 372 
029488 08415 08429 04640 04602 812 849 
014744 07720 07725 04272 04233 165 1725 
0011795 05976 05989 03655 03648 u - 


0002949 05346 05359 == _ Ber Mr 


in der Tabelle 6 ist zu ersehen, dass die gegenseitigen Abweichungen 
der reduzierten Grössen für Cyclohexan und Benzol innerhalb der 
Versuchsfehler liegen und dass die reduzierten Zustandsflächen beider 
Stoffe fast gleich sind. Weiter ist eine Tabelle 7 gegeben, in welcher 
die kritischen Daten nebst einigen aus ihnen berechneten charakte- 
ristischen Konstanten für Benzol und für das Cyclohexan nach den 
Messungen von YounG und FoRTEY!) und von uns zusammengestellt 
sind. 
Tabelle 7. 


Lt, ?. in Atm. d; a - 105 b-106 RT,d,:MP; 
Benzol 2885 4789 03045 3727 5369 3'755 
Cyclohexan Y.u.F. 2800 3982 02735 4347 6359 3798 
Cyelohexan R.u.N. 2810 4057 02725 282 6253 3631 


Man sieht, dass beim Cyelohexan die Daten für die kritische 
Temperatur um 1°, für den kritischen Druck um 1'9%, für die kri- 
tische Dichte um 0°37% und für den kritischen Koeffizienten um etwa 
33% verschieden sind. Zum Schluss sind in Tabelle 8 für Cyclohexan 
und Benzol die Verhältnisse der Schmelztemperatur zur kritischen, 
die Molekularvolumenänderung bei Schmelzen, Molekularschmelz- 
wärme und die Änderungen der Molekularentropie bei Verdampfen 
und Schmelzen angegeben. 


Tabelle 8. 


2 L, L,MI/T, L,M/T, MJV 
Cyelohexan 0'505 TTE 203 2'324 5273 
Benzol 0'496 307 208 8'601 1020 


Da die Molekularentropien und die Volumenänderungen beim 
Schmelzen im kritischen Punkte Flüssigkeit— Kristall gleich Null sind, 
und bei dem Cyclohexan diese Grössen viel kleiner als bei dem Benzol 


!) Die Daten für das Cyclohexan von Young und ForTEY und das Benzol 
sind den Lanport-Börnsteın-Tabellen (1, 253. 1923) entnommen. 
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sind, so kann aus den vorliegenden Messungen die Folgerung gezogen 
werden, dass bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck das 
Cyclohexan weniger als das Benzol vom kritischen Zustand flüssig— 
kristallin entfernt ist. Dieser kritische Punkt war bisher nie beob- 
achtet worden und uns scheint es, dass von allen bekannten Stoffen 
das Cyclohexan als das geeignetste Objekt für diesen Zweck erscheint. 
Unsere Messungen sprechen dafür, dass die zweite kritische Temperatur 
des Cyclohexans bei etwa 100° C, und der kritische Druck bei etwa 
2000 Atm. liegt. Beide Grössen sind der Messung gut zugänglich. 

Die Richtung der Grenzkurven deuten ausserdem darauf hin, 
dass bei Benzol und Cyclohexan die relative Lage der Zustandsflächen 
Gas— Flüssigkeit und Flüssigkeit— Kristall verschieden sind. 


Zusammenfassung. 


Für das sorgfältig gereinigte Cyclohexan wurden von uns be- 
stimmt: 

l. Die Koordinaten des Tripelpunktes Dampf, Flüssigkeit und 
Kristall. 

2. Die Schmelzkurve, die Volumenänderung beim Schmelzen und 
die Schmelzwärme. \ 

3. Die Sättigungsgrössen bis zur kritischen Temperatur. 

4. 23 Isothermen in einem Temperaturintervall von 2° bis 300°. 

5. Wir haben aus den Isothermen die Isochoren konstruiert und 
gefunden, dass die Isochoren geradlinig sind. 

6. Wir haben gefunden, dass die reduzierten Zustandsflächen des 
Cyclohexans und des Benzols übereinstimmen. 

7. Wir haben aus Schmelzkurve und Volumenänderungen beim 
Schmelzen die Koordinaten des kritischen Punktes Flüssigkeit— Kri- 
stall berechnet. 

8. Es wurde festgestellt, dass die relative Lage der Zustands- 
flächen Gas— Flüssigkeit und Flüssigkeit— Kristall bei Cyclohexan und 
Benzol verschieden sind. 


Leningrader Polytechnisches Institut, Chemisches Laboratorium. 
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Messungen mit Wasserstoff- bzw. Chinhydronelektrode 
in konzentrierten Salzlösungen. 


Von 
A. v. Kiss und A. Urmänezy. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 2. 34.) 


Es wird der Salzfehler der Chinhydronelektrode und die Wasserstoffionen- 
aktivität in verschieden konzentrierten Lösungen der wichtigsten Neutralsalze bei 
25°C bestimmt. 

1. Einleitung. 


Zu anderweitigen Untersuchungen haben wir die Kenntnis des 
Salzfehlers der Chinhydronelektrode und die Wasserstoffionenaktivi- 
täten nötig gehabt. Da bei 25°C nur vereinzelte Daten vorlagen, so 
haben wir die Bestimmungen systematisch durchgeführt. Von den Resul- 
taten dieser Arbeit möchten wir in dem Folgenden in gedrängter Kürze 
berichten. 

2. Die experimentelle Einrichtung. 


Die Messungen wurden bei 25+002°C ausgeführt. Die Elektrodengefässe 
von üblicher Form wurden aus Jenaer Normalglas angefertigt. Bei Chinhydron- 
bzw. bei Wasserstoffgaselektrode benutzten wir 3x 30 mm grosse vergoldete Gold- 
bzw. platinierte Platinbleche. Der Gesamtwiderstand der Kompensationseinrich- 
tung war 222222 0hm. Die Empfindlichkeit des Galvanometers war 08-10? A. 

Die benutzten Cadmiumnormalelemente und die 3°5 norm. Kalomelelektroden 
hat Urmänczy hergestellt!). Die Cadmiumnormalelemente wurden mit einem 
geeichten Element der Berliner Weston-Co. verglichen und ihre EMK 10183 Volt 
gefunden. Von den 35 norm. Kalomelelektroden wird noch später die Rede sein. 

Bei der Verfertigung der Chininhydronelektrode haben wir, wie bei LARsson?) 
zu finden ist, verfahren. Die Spannungsmessungen wurden begonnen etwa 10 Minuten 
nachdem die Elektrodengefässe mit den Lösungen in den Thermostat eingesetzt 
waren und wurden 30 bis 40 Minuten lang fortgesetzt. Bei guten und verwerteten 
Versuchen zeigten die fünf bis zehn Kontrollmessungen keine grössere als 0'1 mVolt 
Abweichungen. 

Bei der Zusammenstellung der Wasserstoffelektrode sind wir in üblicher 
Weise verfahren. Das Potential der Elektrode stellte sich innerhalb 20 Minuten 
ein. Als gute Versuche wurden solche angesehen, bei denen nach weiteren 20 Minuten 
keine grösseren als O1 mV Schwankungen der Spannung zu beobachten waren. 
Das benutzte Wasserstoffgas wurde elektrolytisch hergestellt?). Zur Eliminierung 


1) OSTWALD-LUTHER-DRUCKER, Phys.-chem. Mess. 5. Aufl., 541. Akad. Ver- 
lagsges. m. b. H., Leipzig 1931. 2) E. Larsson und B. Apeıı, Z. physikal. Ch. 
(A) 156, 359. 1931. 3) M. Vezes und J. LaBatuT, Z. anorg. Ch. 32, 464. 1902. 
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der Sauerstoffspuren wurde das Gas über erhitztes Platinasbest geleitet und ge- 
waschen. 

Zur Herstellung der Lösungen wurde Wasser, welches aus Jenaer Glas über 
alkalisches Permanganat nochmals überdestilliert wurde, benutzt. Seine spezifische 
Leitfähigkeit war bei 25° C kleiner als 15-10 rez. Ohm. Die benutzten Stoffe 
waren Präparate von Merck, Kahlbaum-Schering und E. de Haen, die genügend 
rein gefunden bzw. in entsprechender Weise gereinigt wurden. 


3. Die Messmethode. 

Wird Chinhydron in einem Lösungsmittel mit @a7,=1 in einer zur 
Sättigung der Lösung ungenügender Menge gelöst, so zeigt die in dieser 
Lösung eintauchende indifferente Platin- oder Goldelektrode eine 
E=+0'6990 Volt Ladung gegenüber der Normalwasserstoffelektrode. 
In konzentrierten Salzlösungen wird E abweichend sein: 

E,= E—0 6990 = 0'0297 log f«n /fhyen- (1) 

Hier ist E, der Salzfehler der Chinhydronelektrode f,, und fiyen 
sind die Aktivitätskoeffizienten des Chinons und Hydrochinons!). 

Zur experimentellen Ermittlung des Salzfehlers der Chinhydron- 
elektrode wurden die EMK der Galvanoelemente folgender Zusammen- 
setzung: 


Chinhydron 
. 0'01 norm. HCl 
Au 0'01 norm. HC1 ee (1) 
j enorm. Salz . 
enorm. Salz 


9:5 norm. Kl Chinhydron 
90 "m. , > & 
Hg 3’ 5 norm. KCl 001 norm. HCl Au (2) 


Hg,Cl, enorm. Salz 
35 norm. KCl „,„ 0'O1norm. HCl 
35 m. KÜ r x 
Hy Hg,Cl, ;norm. KCl EEE TE Pt (H,) (3) 


gemessen. Zur Kontrolle wurden die Ketten1 bzw. 2 und 3abwechselnd 
verwendet. Die EMK der Ketten 2 und 3 bzw. der Kette 1 sind in den 
Tabellen 1 bis 12 mit EZ, und E, bzw. E,—E, bezeichnet. 

Aus diesen Versuchsdaten können die Wasserstoffionenaktivitäten 
nach der Formel 


E, Au Ekxorr 
— log a, = Pr = 005016 (2) 


!) Die Ableitung der Gleichung (1) wird der Kürze wegen nicht gegeben. Siehe 
dies betreffend: L. Mıicuaeuıs, Oxyd.-red. Pot., Bd. 1, S. 44. S. Springer, Berlin 
1929. R. Kremann und R. MüLtLer, Elektr. Kräfte, Bd. 1, S. 713. Akad. Ver- 
lagsges. m. b. H., Leipzig 1930. 
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berechnet werden. Hier bedeutet a,, die Aktivität der Wasserstoff- 
ionen, 7 ist der Wasserstoffexponent, E, ist das Potential der 
35norm. Kalomelelektrode bezogen an das normal Wasserstoffelek- 
trode (Ey. „) bzw. an des norm. Chinhydronelektrode (E,, .n)- E 
nach der Formel 


korr kann 


En "E-E,+E, (3) 
berechnet werden. E bedeutet die experimentell gemessene EMK der 
Kette 2 bzw. 3. Bei der Kette 3 fällt E, aus der Formel (3) selbst- 
verständlich weg. 

Die Reinheit des Chinhydrons (p. a. Merck) haben wir auch durch 
Spannungsmessungen des Elementes 

*+4u 0°05 norm. HCl, Chinhydron 005 norm. HCl Pt, (H,)” 
kontrolliert. Bei 25°C wurde E=0'6990 Volt gefunden. 

Die Neutralität der benutzten Neutralsalze haben wir durch die 
Messung der Spannung der Elemente folgender Zusammensetzung 

Pt, H, 005norm. HCl, enorm. Neutralsalz 0'005 norm. HCl, 

c-++0'045 norm. Neutralsalz Pt, H; 

kontrolliert. Die Spannung von solchen Elementen hat sich bei reinen 
Stoffen von dem benutzten Neutralsalze unabhängig 00592 Voltergeben. 

Das Potential der benutzten 3°5 norm. Kalomelelektrode haben 
wir nach der Kette 

+Au Chinhydron, 0°01 norm. HCl, 009 norm. KCl 3°5norm. KCl 
35norm. KCl, HgCl, Hg” 
bestimmt. Da in diesem Falle der Salzfehler der Chinhydronelektrode 
E,=—0'0002 ist und das Diffusionspotential nach HENDERSON be- 
rechnet E,=-+0'0011 Volt, so wird nach der Gleichung (3) 
Egon = 0 3271 + 0°0002-+ 0'0011 = 03284 Volt. 

In der von uns benutzten 0°09norm. KCl und 0'01 norm. HÜI- 

haltigen Lösung ergibt sich nach der Formel von BJERRUM und 


T 1 
UNnMmAckK!) — log fy = 0178 c—0'154c— 0'003 (4) 


berechnet 97=2'064. Die erhaltenen Werte in der Formel (2) ein- 
gesetzt erhält man 
Es, 1 = 005915 - 2°064-+ 0'3284 — 04505 Volt. 
Die Messungen wurden mit zwei Kalomelelektroden ausgeführt, 
deren Potentiale voneinander etwas abwichen. Sie wurden ständig 


1) N. BJERRUM und A. Unmack, Vidensk. Selsk. Math. Fys. Medd. 9, 1. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 1/2. 3 


ie 
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auf 25°C gehalten. Ihre Potentiale schwankten während der Mes- 
sungen innerhalb 01 mV. Sie wurden abwechselnd verwendet. Der 
Übersichtlichkeit wegen werden aber alle Versuchsdaten bezogen an 
Ey, .n = 04505 bzw. Eu, „= + 02485 Volt angegeben. 

Um die Wasserstoffionenaktivitäten zu bestimmen, wurden die 
‘MK der Ketten 2 und 3 gemessen. Bei diesen Messungen wurde das 
Diffusionspotential E, nach den Vorschriften von BJERRUM und 
Uxmack!) nach der Formel von HENDERSON?) berechnet?). 


4. Die Besprechung der Versuchsdaten. 

a) Der Salzfehler der Chinhydronelektrode. 
Die Versuchsdaten wurden in den Tabellen 1 bis 12 zusammen- 
gestellt. Hier bedeuten E, und E, bzw. E,—E, die experimentell ge- 
fundenen und noch nicht korrigierten EMK der Ketten 2 und 3 bzw. 


der Kette 1. E,,.; ist der experimentell gefundene und nach der 


Tabelle 1. NaCl. 
4—=--—?2s6. B=-0%9. 4'’=—0'0967. B’ = 0'0304. D= 0'206. F = —0' 207. 














e u Eı BR Hb-E E Eı {fhyen/fen „In 

gef. ber. he gef. | ber. 
05 051 I+3293 — 3686  +6979 —11 — 05) — 07 109 091 079 
10 | 101 3330 u 6968 22 20 47 117 105 1:00 
1'5 | 151 3383 3374 6957 33 34 241 130 131 | 197 
20 201 3420 — 6949 5] 48 29 1'46 1585 161 
25 | 21 347'4 345'6 6930 60 62 34 1'63 201 204 
30 | 301 3516 — 691'3 17 IN 38 182 248 | 259 
35 | 351 357°5 332°5 HNO 90 91 42 203 324 | 3'28 
40 | 401 3622 — 688°6 104 105 46 227 405 416 
45. 451 368°5 318°5 6870 120 120 49 254 542 5'927 
50 501 3731 — 6857 133 13'4 52 | 284 676 668 





1) N. BJERRUM und A. UnmAcK, Dansk. Selsk. Skr. 9,1. 1931. 2) HENDERSON, 
Z. physikal. Ch. 59, 118. 1907. N. BJERRUM, Z. Elektrochem. 17, 58, 389. 1911. 
3) In konzentrierten Salzlösungen werden dabei mehrere Fehler begangen, die aus 
folgenden Quellen stammen. Die Methode wird bei Versuchsbedingungen ver- 
wendet, bei welchen die ihr zugrunde liegenden Annahmen nicht mehr gültig sind. 
Da die Ionenbeweglichkeiten in konzentrierten Salzlösungen nicht bekannt sind, 
wird bei der Berechnung des Diffusionspotentials in die HENDErRsonsche Formel, die 
für verdünnte Lösungen gültigen Werte eingesetzt. Der dadurch begangene Fehler 
kann nicht geschätzt werden. Diese Umstände fallen schwer ins Gewicht, wenn 
beachtet wird, dass in konzentrierten Salzlösungen die so berechneten Diffusions- 
potentiale ziemlich viel ausmachen. In der Meinung, dass mit dieser, wenn auch 
fehlerhaften Korrektion die Versuchsresultate verbessert würden, haben wir sie 
angebracht. Wenn sich später herausstellen sollte, dass die unkorrigierten Werte 
das Richtige treffen, können die Versuchsdaten leicht umgerechnet werden. 
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Tabelle 2. KCl. 





4=-200. B=0. 4’=—00676. B’=00. D=0142. F=—0'203. 




















[4 [2 Eı Es M — Es fhyen fen » IH 
gef. | ber. 
05. 01 [+325'9 — + 698°0 108 083 (074 
10. 101 3276 _ 6970 117 092  (0'87 
20 201 332'5 — 6951 1'37 120 | 1721 
25 | 261 3365 | — 3576 6940 148 145 142 
0.301 338'6 — 692°5 160 163 167 
0 | 301 3430 3490 6920 172 201 | 197 
40401 345°6 — 6910 187 231 | 232 
Tabelle 3. BaCl,. 
4=-19. B=0'8. 4’=—00648. B’= 00271. D= 0'122. F=-—-0'200. 
( u E, Es E, Laser Es fuyen/fen In 
x gef. | ber. 
05.076 |+328°0 _ + 6981 107 082 (078 
10 | 151 332°5 — 6969 117 097  0'% 
15 | 2'26 3374 — 3584 6958 131 118 | 119 
20 | 301 3421 — 6939 147 146 147 
258376 346°9 3460 6929 1'65 19 ı 18 
30 | 4'öl 3523 — 6910 184 228 : 223 





4A=-255. B=52.4' = 
-6: log fa = 0176 » u— 0'230 - u; E 


Wenn u 


Tabelle 4. CaCl,. 





—0'0862. B’=0'1760. D= 0'212. F = —0'609. 


— 0'112 - „2—0'950 - u. 





Eı 


E; 


Eı Bet Es | 


fhyen/ fen 





05 | 076 |-+329°3 





3338 
3403 
3444 


3571 
3642 
3701 
386'2 
4019 
4169 
4333 
4487 


3560 


3266 


2989 
2794 
2603 
240°5 
221'4 


+698°3 
6973 
6963 
6949 
6923 
509 
6891 
6851 
681'3 
6772 
6738 
6701 


.- 


- 


u GE-ESIE 7 


Pi 
4 
=. 


Sin 
SZENE 


Ir 


397 
535 


719 


DD IND m du dh dh jun u 


es 
R 





9:69 


085 084 
099 100 


1728| 125 
151 1'58 
258 259 


351 356 


467 462 


975 9.62 
2011: 2000 

4061 4159 

8609  86'50 
1876 1799 
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Tabelle 5. MgCl,. 
— 00626. B’= 00575. D= 0'221. F = —0'567. 
Wenn u >6: log fu: = 0'208 - u—0'260 » u. 








B—B 5, E 











C E, d > 
gef. | ber. gef. | ber. 
05 + 3293 +6981  —0'9 — — 21 1:07 085 083 
10 3358 697'4 16 /—11 38 113 106 1704 
15 342°6 6966 24 2'5 51 121 135 | 1'360 
20 3479 6951 39 39 62 1'35 169 1778 
30 3625 6927 63 66 79 168 302 | 322 
3°5 3710 691°5 (8) 80 86 1'87 438 | 438 
40) 3774 6898 y2 94 93 583, 577 
50 3952 6867 128 122 105 12'43 | 12'47 
60 4124 6837 158 150 115 2615 | 2679 
70 4311 6811 17'9 1781 321 5878 | BT54 


Tabelle 6. NaNO,. 
A=—-414. B=—09. 4’=—01401. B’=—0'0290. D=0'160. 


F=—0135. 














URN Eh. E 

s er et gef. ber. r gef. ber. 
05 +328'7 +62 | —28 —30  —02 097 (088 
10 3305 6938 52 >0 12 108 1'06 
15 334 9 6919 721 71 18 136 1'28 
20 336'2 689'8 2 92 23 153 1:54 
30 341°5 6864 126 13°3 31 2:14 | 222 
35 3458 6843 147 15'4 34 | 2:67 | 267 
40 348°5 6812 178 175 37 323 | 321 
50 3546 6%68 , 222 | 216 42 476, 465 


A=-366. B=—07. 4'’=—01238. 


Tabelle 7 KNO,. 


—=—0121. 


B’=—0'0237. D=0'100. 














e Eı E—E , De Eı ; 

gef. | ber gef. | ber. 
05 | +325'5 +67 —23 (25) +09 | 10 | 087 | (0:85) 
10 3257 6946 4'6 4'4 09 141 03 | 0 
15 326'6 6929 61 62 09 1'62 106 | 107 
20 2382 691'2 78 80 09 1'87 121 120 
25 3295 6892 98 98 0'9 2'16 1'36 135 
30 3303 6873 117 117 09 2:49 151 1'51 
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=—28. B=-—1)I. 


Tabelle 8. Ca{NO,).. 


00643. D=0121. 


















































F =—0127. 
n E | f, 
ce E, BB H-B . Ea |füyen/fon, n 
“ S 7 ® | gef. | ber. a (fralfe gef. ber. 
05.076 1+3290 | — 3671 )+6%'1 | — 29 (— 41) —16 128 03 092 
10. 151 33177 = 6931 59 | ( 62) 31 1'58 109 1714 
15 | 2'26 3374 | 3531 6905 85 8541| 42 192 144 140 
20, 301 340'0 = 6881 , 109 10°5 51 227 166 17 
25.376 345°6 340'4 686°0 130 127 581 2'69 221 | 213 
30 |, 451 3480 = 6842 14'8 149 | 65 319 256 , 268 
35 | 526 3532 328'7 6819 171 MU]: 72 376 333 | 324 
| 40 601 3563 _ 6710 191 192 76| #46 402 200 
| Tabelle 9. Mg(NO,),- 
| A=-320. B=0. 4’=—01084. B’=00. D=0135. F=—0164. 
y 1} E f 
c E | E: E rn Es ” E, ıych//ch H 
a er y I gef. ber. ı |fralfa xef. | ber. 
05 076 1+3295 _ +6%7 | —23 | —24 —18 121 092 | (0'87 
10 151 3330 — 694°5 45 48 35 146 108 | 1:09 
15 2'236 3382 —353'4 691'6 74 72 47 176 140 | 1738 
20 301 341'2 — 6899 91 96 571 212 165 | 174 
25 376 3470 340°0 6870 120 120 651 256 220 | 220 
30 451 3508 _ 6842 148 144 731 309 272 | 277 
40 601 359'9 6796 194 19'2 s5| +48 4.46 | 442 
Tabelle 10. Na,SO,. 
A=-0'886. B=05. A4’=0'0270. B’= 00237. D=— 0028. F=— 0'815. 
2111| IT u 
gef. | ber. gef. | ber. 
05 076 |+ 3887 | — +03 +13 +12 +14 | 091 0185 | (0146 
10. 1751 282°5 _ 7009 18 18 16 | 0'86 0'143 | 0'139 
15  2'26 280°4 _ 7014 2'4 25 18 | 082 0129 | 0'132 
20 301 2798 —_ 7020 30 32 20 078 0124 0'126 
25 376 2782 |— 4231 7028 38 38 221 075 0122 | 0120 
30. 451 2786 En 7033 43 45 231 072 0112 0'115 
35 5'26 — 425'8 7044 54 52 251 068 0'111 0'109 
Tabelle 11. K,SO,. 
A=0800. B=07. 4’=00300. B’=0'0169. 
c | u Eı Eı ART Es . E Eı fuyeh fen | In 
| gef. beı gef. 
025, 0385 1 +242 | +700 | +10 10 | +20 094 | 0288 
0'5 076 2847 703 | 1'3 13 26 091 0'166 
10 1:51 2757 7009 | 1'9 1'9 35 087 0'118 
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Tabelle 12. MgSO,. 
A=0300. B=13. 4’=00101. B’=0'0440. D=0057. F=—0'957. 














> E, / fu 
il % u] > 4 ych//ch 

2 Bı BE Inn gef. | ber Ba \fiselfe gef. | ber. 
05 |; 1701 I+297°4 |— 4026 +7000 +10 | (+16 001 092 0248| — 
10 ı 201 295'4 4053 7007 177 19° —0.6 086 0'217 —_ 
20 | 401 296'8 _ 701'4 24 2'5 131 082 |0217| — 
25. 501 298°4 E= 7018 28 28 16 | 081 0226 _ 
30 601 300'7 _- 7021 31 31 18] 079 0243 | 0'243 
40 801 308'3 3947 7030 40 87 22 075 0313 0'316 
50 1001 316'4 = 703'4 44 43 25] 071 0'415 | 0'411 


Formel 1 berechnete Salzfehler der Chinhydronelektrode. E, ist das 
Diffusionspotential der Ketten 2 bzw. 3 berechnet nach der Formel 
von HENDERSON. Eyjxor Und Kaya Sind die nach der Formel (3) korri- 
gierten E, und E,-Werte. 

Endlich E „= Es. cn —Eı; korr und E, = Ey, n—Ea korr- Alle genannten 
Werte sind in Millivolt angegeben. c ist die äquivalente Salzkonzen- 
tration. E, „., bzw. A und B werden später erklärt. Der Vorzeichen 
der Potentiale bezieht sich auf die indifferente Elektrode und wird 
nur in der ersten Reihe der Tabellen angegeben. 

Wenn die E, „‚"Werte als Ordinaten und die dazugehörigen Salz- 
konzentrationen als Abszissen aufgetragen werden, so bekommt man 
bei CaCl, von 4norm., bei den übrigen untersuchten Salzen schon 
von 1 norm. Salzkonzentrationen angefangen, einen streng linearen 
Zusammenhang. So kann der Salzfehler von den genannten Konzen- 
trationen an mit einer Gleichung 

E,=Au+B (5) 
angegeben werden. Hier sind, die frühere Bezeichnung beibehalten, 
4 die lonenstärke der Lösung nach Lewıs!), A und B zwei von dem 
Neutralsalze abhängige Konstanten. Die A- und B-Werte sind bei 
den einzelnen Neutralsalzen in den Kopfleisten der Tabellen 1 bis 12 
angegeben. Die nach der Formel (5) berechneten E, „.„-Werte findet 
man in den Tabellen 1 bis 12. Wie ersichtlich ist die Übereinstimmung 
zwischen E, „e und E, )., sehr gut. Die Differenzen sind allgemein kleiner 
als 03 mV. Grössere Abweichungen findet man bei den Nitraten. 
Dies ist der störenden Wirkung der Nitrationen zuzuschreiben ?). 

Wie der Verlauf der Kurven zeigt (Fig. 1), ist der Salzfehler 
positiv bei den Sulfaten und negativ bei den Chloriden und Nitraten. 


s, ber 


1) E.N. Lewis und N. RAnDauı, Thermodynamik, S. 332. J. Springer, Leipzig 
1922. 2) V.Cupr, Z. anorg. Ch. 198, 310. 1931. 
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« 


Die relative Lage der Kurven weist darauf hin, dass der Salzfehler 
vorwiegend durch die Anionen der Neutralsalze bestimmt wird. Da 
aber bei den Nitraten und Chloriden 


rechnung der f,,/fnyen-Werte. Wie 
ersichtlich (Tabellen 1 bis 12), wird 
der Aktivitätskoeffizient des Hy- 
drochinons von den Nitraten und 
Chloriden stärker erhöht, als der 
desChinons. Beiden Sulfaten findet 
man umgekehrte Verhältnisse. 


R . > 2 A BE 
die Reihenfolge der Kurven bei NY 
| N 74 
den einzelnen Salzen verschieden e. 
ist, so ist der Salzfehler keine ein- | Ny e 
Ba a . | N) / 
fache additive Grösse der Anionen- S N 
ER . \ / 
und Kationenwirkung. | RN I Pl 
. . 4 a 
Die Formel (1) gestattet die Be- | TEN, Zu 
N 
I . 
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hanges können die fjycn/f.n- Werte | 
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nach der Formel: 
norm. Salzkonz. 
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10 (fan /fhyen) = E.V 02957 
(A u B)/29 57 A "u + B’ 


| 
En Les Ze 
berechnet werden. Die A’- und | DDR # 
r . ri . | “ CH 
B’'-Werte findet man in den Kopf- Y 4 
leisten der Tabellen. Fig. 1. 


b) Die Wasserstoffionenaktivitäten. 

Die Wasserstoffionenaktivitäten können aus den Daten der 
Tabellen 1 bis 12 nach der Formel: 

— log a, log ay = Pu =E,./V 05915 (7) 
berechnet werden. Da die Messungen in 0'01 norm. HCl-Lösungen 
ausgeführt wurden, so gibt die Formel fz=a7 100 die Aktivitäts- 
koeffizienten an. Die Aktivitätskoeffizienten findet man in den 
Tabellen 1 bis 12. Wie die Fig. 2 zeigt, die log fz-Werte ändern sich 
allgemein von 1 norm. Salzkonzentration an (bei CaCl, und MgCl, nur 
von 4 norm. Konzentration an) linear mit der Konzentration des zuge- 
setzten Neutralsalzes!). 


log fun = Du-+F. (8) 


!) Dieser Zusammenhang wurde zuerst von G. GRUBE und G. SCHMID (Z. phy- 
sikal. Ch. 119, 19. 1926) erkannt. 
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Hier sind D und F von dem Neutralsalze abhängige Konstanten. 
Die D und F-Werte findet man in den Kopfleisten der Tabellen 1 


A callı 





J) 


l09 Aygef ° 











M. 
| —— norm. Salzkonz. _ 
10 20 30 40 50 ap 


Fig. 2. 


bis 12. Wenn mit diesen D- und 
F-Werten nach der Formel (8) die 
Sır-Werte berechnet werden, findet 
man eine sehr gute Überein- 
stimmung mit den experimentell 
gefundenen Werten. (Siehe fj; zer 
und fzrver in den Tabellen 1 
bis 12.) 

Bei CaCl, und MgOl, bis zur 
4 norm. Salzkonzentration dienen 
die in den Kopfleisten der Ta- 
bellen angegebenen Formeln zur 
Berechnung der fzr-Werte. 


Zusammenfassung. 


Es wird der Salzfehler der Chin- 
hydronelektrode und die Wasser- 
stoffionenaktivität in verschieden 


konzentrierten Lösungen der wichtigsten Neutralsalze gemessen. 

Es wird gezeigt, dass sich der Salzfehler der Chinhydronelektrode 
von 1norm. (bei CaCl, von 4norm.) Salzkonzentration angefangen 
linear mit der Salzkonzentration ändert. 

Es wird gezeigt, dass sich die log fz-Werte von inorm. (bei 
MgCl, und CaCl, von 4norm.) Konzentration angefangen linear mit 
der Konzentration des zugesetzten Neutralsalzes ändern. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Auch an dieser Stelle möchten wir dem Rockefellerfonds für die 
Unterstützung dieser Arbeit bestens danken. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universität. 
Februar 1934. 
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Zum Mechanismus der Cannizzaro-Reaktion, insbesondere 
des Furfuraldehyds. 


Von 
K.H. Geib. 
(Eingegangen am 1. 4. 34.) 


Die Cannızzaro-Reaktion des Furfuraldehyds ist eine Reaktion vierter Ord- 
nung, zweiter Ordnung sowohl in bezug auf die Furfuraldehyd- als auch auf 
die OH "-Konzentration. Es besteht Übereinstimmung mit den von POMERANZ 
gefundenen Ergebnissen im Fall des Benzaldehyds in 70% ig alkoholischer Lösung. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist rund 1°9 pro 10° C, einer Gesamt- 
aktivierungsenergie von 11 kcal entsprechend. 

Die Geschwindigkeit mit NaOH und mit KOH ist praktisch gleich. In 60 Ge- 
wichtsproz. alkoholischer Lösung beträgt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
l/, von der im Wasser. 

Die Reaktion kann durch geringe Zusätze (katalytisch) nicht beeinflusst-werden. 

Als wesentlich für das Zustandekommen der Reaktion wird ein Zusammenstoss 
zwischen zwei Molekülen des Anlagerungsproduktes von OH -Ionen an den Aldehyd 
(Aldehydat-Anionen) angesehen. 


Im Zusammenhang mit den Problemen der Autoxydation der 
Aldehyde, über die neuere Arbeiten von BERL-WINNACKER, WIELAND- 
RicHTER und HABER-WILLSTÄTTER!) vorliegen, erschien es wünschens- 
wert, die CANNızzaro-Reaktion genannte Disproportionierung der 
Aldehyde zu Alkohol und Säure unter dem Einfluss von Alkali zu 


untersuchen: „ RcyO-- KOH — RCH,OH-+ RCOOK 
Nach der Theorie von HABER und WIELSTÄTTER ist die Autoxy- 
dation der Aldehyde eine durch das Auftreten von Radikalen gekenn- 
zeichnete Kettenreaktion. Eingeleitet wird diese Kette durch ‚‚mono- 
valente‘‘ Oxydationsprozesse?) : 
Fe!" + RCHO=: Fe!'+ RCO+H+ 
Abgebrochen wird sie durch alle Reaktionen, die das so ent- 
standene Radikal oder ein anderes Radikal, welches die Kette fort- 
setzt, ohne Bildung neuer Radikale verbrauchen. - Hierdurch finden 
die Versuche von WIELAND und RICHTER, die eine dauernde oder zeit- 


1) E. BERL und K. WINNAckER, Z. physikal. Ch. (A) 148, 261. 1931. H. WIE- 
LAND und D. RıcHTER, Lieb. Ann. 486, 226. 1931. F. HaBEr und R. WILLSTÄTTER, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2844. 1931. 2) Eine — nicht grundsätzliche — Ab- 
änderung dieser Vorstellungen wird von H.L. J. Bickström Z. physikal. Ch. (B) 
25, 99. 1934 vorgeschlagen. (Anmerkung bei der Korrektur.) 
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weilige vollständige Lähmung der Autoxydation des Benzaldehyds 
durch minimale Zusätze von Dephenylamin, Jod, und Hydrochinon 
im homogenen System beobachteten, ihre Deutung. 

Mit dem Auftreten von Radikalen und möglicherweise mit einem 
kettenartigen Verlauf hatte man nun auch bei der CanN1zzaro-Reak- 
tion zu rechnen. Die kinetische Untersuchung der Reaktion im 
homogenen System von POMERANZ!) zum Fall des Benzaldehyds in 
70%ig alkoholischer Lösung schien zur Behandlung der ausstehenden 
Fragen nicht ausreichend. Man weiss, dass Alkohole die Autoxydation 
stark verzögernd beeinflussen, die alkoholische Lösung erschien daher 
für die Untersuchung der CannIzzaro-Reaktion und ihrer Beeinfluss- 
barkeit durch Zusätze als ungeeignet. 

Als gleichfalls wenig geeignet erwies sich die Untersuchung im 
heterogenen System Benzaldehyd-Kalilauge, die zunächst in Angriff 
genommen wurde. Es zeigte sich bei diesen Versuchen, die möglichst 
adiabatisch geleitet wurden und deren Verlauf durch Beobachtung 
der Temperaturerhöhung verfolgt wurde: 

1. Eine sehr starke Abhängigkeit von der Alkalikonzentration. 
Eine Erniedrigung der KOH-Konzentrationen um 10% (relativ) liess 
die zur Erreichung der gleichen Temperaturerhöhung erforderliche 
Zeit etwa auf das Vierfache anwachsen. 2. Die Unmöglichkeit, die 
Reaktion durch Zusätze zu beeinflussen, ausser in dem Fall, dass die 
zugesetzte Verbindung geeignet war, die Bedingungen für den Über- 
tritt eines Stoffes zwischen den einzelnen Phasen des Systems zu ver- 
ändern. Der Verlauf der heterogenen Reaktion wurde beschleunigt 
ganz wesentlich durch den Zusatz von primären und sekundären 
(jedoch nicht von tertiären) Alkoholen und durch alle Metallhydroxyd- 
niederschläge (Fe(OH),, Fe(OH),, Mg(OH),, Mn(OH),). Eine Hemmung 
konnte in keinem Fall festgestellt werden. 


Die homogene Reaktion. 

Eindeutige Resultate waren zu erwarten, wenn man im homogenen 
System und bei konstanter Temperatur die Reaktion untersuchte. Als 
geeigneter Aldehyd zu diesem Zweck erwies sich das Furfurol, das in 
Wasser bei Zimmertemperatur hinreichend (bis 8%) löslich ist. Es 
konnten so die jeweiligen Konzentrationen des Furfuraldehyds wie 
des Alkalis durch Titration recht genau (1%) ermittelt und so der 
Reaktionsverlauf festgelegt werden. 


1) ©. POMERANZ, Monatsh. Ch. 21, 391. 1900. 
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Folgendes Verfahren wurde eingeschlagen. Käufliches Furfurol wurde im 
Stickstoffstrom bei 40 mm Druck in ein Bürettenrohr mit !/,, em? Einteilung als 
Vorlage hineindestilliert. Ohne dass der Aldehyd mit Luft in Berührung gekommen 
wäre, wurde er unter Stickstoffdruck hineingedrückt in das vorher mit Stickstoff 
und 100 cm? Wasser gefüllte Reaktionsgefäss aus Jenaer Glas, das mit mechanischer 
Rühreinrichtung und Thermometer versehen war und sich in einem Thermostaten 
befand. Nachdem der Aldehyd sich im Wasser gelöst hatte, wurde Kalilauge zu- 
gesetzt. Das Reaktionsgefäss wurde dauernd unter geringem Stickstoffüberdruck 
gehalten, beim Zusetzen der Kalilauge und bei der Entnahme der Proben durch 
eine Pipette strömte Stickstoff durch die Einfüllöffnung nach aussen. Bei den 
späteren, mehr vergleichenden Versuchen mit Zusätzen und mit NaOH und Ba(OH)s 
(Tabelle 4) wurde nicht so sorgfältig auf Luftausschluss gesehen; als Reaktions- 
gefässe dienten Messkölbchen, als Ausgangssubstanz eine Vorratslösung wässeriger 
annähernd gesättigter Furfurollösung. 

Die Alkalikonzentration wurde durch Titration mit Säure und Phenolphthalein 
ermittelt. Die Furfurolkonzentration wurde durch Titration nach Rırper!) folgen- 
dermassen bestimmt. 10 cm? der Lösung wurden in die gerade zur Neutralisation 
ausreichende Menge Normalsäure hineinpipettiert (und so die Reaktion unter- 
brochen). 01 bis 02 mol. NaHSO,-Lösung (zur Verminderung der Autoxydation 
mit5% Alkohol angesetzt) wurde in einigem Überschuss gegen den Aldehyd zugesetzt. 
Das Ganze blieb dann unter Verschluss mindestens !/, Stunde bei Zimmertemperatur 
und 3/, Stunden bei 0° C stehen, dann erfolgte anschliessend bei möglichst niedriger 
Temperatur die Rücktitration mit 1/,, norm. Jod und die Vergleichstitration der 
vorher entsprechend aufbewahrten NaHSO,-Lösung. Bei Nichtbeachtung dieser 
etwas umständlichen Vorsichtsmassregeln, zu denen noch die Vermeidung aller 
unnötigen Verdünnungen gehört, erhält man infolge von ungünstiger Lage oder 
unvollkommener Einstellung des Gleichgewichtes!) zwischen Bisulfit und Aldehyd 
oder merklicher Zerfallsgeschwindigkeit der Aldehyd-Bisulfitverbindung leicht 20% 
zu niedrige Aldehydkonzentrationen (wie das bei den ersten Versuchen der Fall 
war. Diese zu niedrig gefundenen Aldehydkonzentrationen wurden dann unter 
Berücksichtigung des jeweils festgestellten Sulfitüberschusses dem MWG entspre- 
chend korrigiert; die Versuche lieferten dann das gleiche Ergebnis wie die mit grösst- 
möglicher Genauigkeit durchgeführten). 


Der experimentelle Befund, der in den Tabellen 1 bis 5 wieder- 
gegeben wird, zeigt in bester Übereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen von POMERANZ, dass der Aldehydverbrauch quadratisch 
abhängt sowohl von der Furfurolkonzentration wie von der Alkali- 
konzentration. Die Reaktion gehorcht der Beziehung: 


df a A 
Te (Pe = 98- ) 


Darin ist 
F,= die Konzentration des Furfurols zur Zeit t 
J= » iR des verbrauchten Furfurols 


1) Vgl. J.M. KourtHuorr, Die Massanalyse Band I, S. 177. 
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@,= die Konzentration der Kalilauge zur Zeit t 
g= „ = der verbrauchten Kalilauge = !/, f 

k,= Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für den Aldehydver- 

brauch. 

Wenn man die Reaktion entsprechend für den Alkaliverbrauch 
betrachtet, so erhält man die Geschwindigkeitskonstante dieser Reak- 
tion k,="/gk,. Über f,=F,— f: ,=@,- L erhält man ausGleichung (1) 
durch Integration: 


4 1 1 4 F 
Be (F,—2G,)® Ir, 26, Fu—2G, In; BR 
oder: 
FE 4 di Be a 5 3° 
Ta) 3 Ir, FB ‘2 30, F-360,G FR 


Für den Fall, dass die für einen Versuch konstante Differenz 
F—-2@G=0 wird, erhält man aus dem Ansatz 

df_.2.1m _ ne (fof\’ 
a N) 

4 1 1 
= lin)‘ 

Ist schliesslich F—=2@-—e, wobei e klein ist gegen F, so errechnet 
man k, aus 

1 EA #3 2/e 3 EL 9 =. 

4 krt= (ag) 3 TR au\+5 le 3 6, a ad 
Wie die Auswertung der Versuche (Tabelle 1 bis 3) zeigt, hat die 
so berechnete Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auch bei recht ver- 
schiedenen Ausgangskonzentrationen (die KOH-Konzentration wurde 
im Verhältnis 1:20, die Furfurolkonzentration im Verhältnis 1:3 
variiert) bei konstanter Temperatur den gleichen Wert. 

PoMERANZ hatte seinerzeit die unerwartete quadratische Ab- 
hängigkeit von der Alkalikonzentration darauf zurückgeführt, dass 
nicht die OH -Ionen reagieren, sondern:nur das undissoziierte Alkali, 
dessen Konzentration bei einem Dissoziationsgrad « von nahezu 1 


dem MWG zufolge: fr 


a? 


©“ —K quadratisch von der Alkalikonzentration 


abhängt. Dass diese Vorstellung nicht richtig ist, liess sich leicht 
dadurch zeigen, dass bei Zusatz von Salzen die Reaktionsgeschwindig- 
keit in keiner Weise diesen Vorstellungen entsprechend erhöht wird. 
In einer Lösung (Tabelle 4, Nr. 11, 12), die an KOH 0'2norm. und 
an KCl 1 molar war, wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
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Tabelle 1. 
: Tempe- Konzentrationen Reaktions- 
Nr Zeit zahl in Mol/Liter geschwindigkeitskonstante 
{ Min.) | °C Furfurol 2. KOH)| verglichene kr 
| F, 26, Zeiten (Mol/Liter, -3-min =! 
1 u:7:M 0'105 464 
145 16 0'072 _ | 
24 16 0062 _ 4, 0 008 
212 16 00158 454 212. 145 | 0'048 
2 075 18 0'283 464 
1 18 0263 A 
6 18 0'207 4'58 6, 075: 0'046 
25 17 0'117 449 5, 0 0040 
47 1656 | 008 | — 
180 16'5 0'027 | 4'39 180, 47 0036 
3 0'67 169 0287 | 225 
83 16'9 0257 | 221 168. 85 . 0'037 
435 170 | 16 | 212 
168 175 0095 | 205 168, 435 0'038 
1230 19'5 0'0165 | 1'98 1230, 168 0'047 | 
4 2 8 | 03 | — | 
hy 155 0290 | 109 
59 152 0260 | _ 9 2 00384 
70 15°5 0252 | 1'024 70, 55 . 00390 
153 170 0214 | 099 
244 175 0183 | — 244, 153 00365 
1230 200 0063 | 0'846 1230, 244 0'052 
| 
d 2 15'0 0294 | 224 
110 166 | 0206 | 213 110, 2 0015) ;. 70 VoLo 
150 18 | 014 | — | in? MUSOCh 
245 165 | 0143 207 245 150 00150 | Alkohol 
Tabelle 2 
Nr. t (Minuten) .G F, 2@, la, ti kr 
6 0 e 2741 
1 0291 a 
15 15 ie 2740 
225 0'287 Pi 
8 a 2737 
85 04 0'275 _ 362, 0 00129 
18°5 02 0'257 2'716 182, 44 0'0136 
44 00 0'222 2'666 44, 0 001375 
71 00 0'194 2'636 71, 0 0'0137 
123 00 0'159 — 123, 1 0'01335 
182 00 0'130 2560 182, 225 0'0136 
250 05 0'108 2550 250, 8 0'0137 
277 05 0'100 2'544 277, 185 00140 
362 0'5 0'089 _ 362, 44 00127 
00136 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 




















Nr. £ (Minuten °C F, 26, ta, bı kr 
f 0 0'290 | 
1 19'8 250 | 
15 0280 | 
107 19'8 00937 230 107, 1 0'0476 
144 198 00765 227 144, 1 00480 
0048 
Ss 0 4) An 
(0'66 39 0'272 
133 _ 269 
2 405 0'254 
1D _ 264 
8 41 0'180 
16°5 0123 
17 41 0'115 258 
35 40 0'072 2'526 35. 0'66 0'183 
505 395 0'057 505, 16°5 0'196 
51 0056 248 51, 2 0178 
83 385 0'036 246 83, 8 0'191 
0'187 
Tabelle 3. 
Nr. t(Min.) | °C F', 2G, 1alF,+2G,) bo, tı ky 
9 08 11 1 0290 0'286 
15 0'2805 
3 71 0280 
35 0'286 0'282 
31 00 I 0'2855 02815 2580, 1555 0'0130 
80 0'0 1 0'285 0'281 2580, 80 00131 
81 02764 
1117 03 1 0'268 02584 0'264 
1555 0'3 1 0'261 0'248 0'256 15655, 31 00129 
2580 04 | 0'248 | 0'238 0'243 2580, 08 00131 
2940 02 1 0'241 0'231 0'236 2940, 31 00147 
1030 00 1 0232 | 0'220 0'226 4030, 80 00140 
5465 05 I 0220 0'206 0'212 5465, 1117 00158 
00139 
10 0 1 27 
28%, Furfurol 183:7% 02865 
80%, KOH 2 1) 271 
29'4%, H,O 25 27 10'286 655, 25 000298 
598% CH,OH s5 0810284 2704 150, s5 000284 
19 02 1 0'281 2698 262, 19 000260 
43 00 } 0'270 2'674 150. 43 000281 
655 00 ] 0'261 2670 150, 655  0'00271 
150 0'0 I 0'236 2°66 262, 655 : 000258 
262 0'6 ] 0'212 262 262, 150 0'00247 
000271 
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Tabelle 4. 0°C. 








Nr. t F, 2 G, ta, t kr 
11  KOH 0'2norm. 0 03093 _ 1037. 0 0'0117 
1037 02725 0'363 51724, 0 00123 
2484 02367 03325 2484, 0 00118 
51724 0'200 0'285 5724, 1037 00124 
00120 
12 KOH 02 norm. 0 03093 — 5724, 0 00161 
+ KCl 1 mol. 1036 0'267 0'353 2482, 1036 00156 
2482 0228 0'317 2482, 0 00150 
5724 0'183 0'265 5724. 1036 00166 
00158 
13 KOH VÖ norm. 10 0'298 0'985 00154 
+ KCl1mol. 1023 01583 0'828 
14 NaOH 0'2 norm. 0 03093 — 5724, 0 00134 
1039 0272 0'354 2485, 1039 00115 
2485 02385 0'325 2485, 0 00123 
5724 0193 0275 5724, 1039 0°0133 
(00128 
15 NaOH 0'2 norm. 12 03033 03875 1450. 12 00120 
1450 0258 03415 2863, 12 0'0125 
2863 0230 03125 2863, 1450 0'0129 
00125 
16 NaOH 0'2 norm. 11 03055 0391 1447, 11 00193 
+ NaCl 1imol. 1448 02425 03215 2860, 11 00180 
2860 0'2135 0'295 2860, 1448 00166 
0018 
17 Ba\OH' 0'175 norm. 0 0'229 0'348 1453, 0 00418 
1257 01785 0'2915 4330. 1257 0'0457 
1453 0173 0285 5362, 1453 00456 
4330 0124 0'243 4330, 0 00413 
5362 0'116 02275 5362, 1257 00464 
0044 








nur 30% grösser als in der 02 norm. KOH-Lösung gefunden, was im 
Rahmen einer Beeinflussung der Aktivitäten der Reaktionsteilnehmer 
liegt. Bemerkenswert erscheint die fast quantitative Übereinstimmung 
der Reaktionsgeschwindigkeit für NaOH und KOH mit dem Furfurol. 
Durch Alkohol (Tabelle 1, Nr.5; 3, Nr. 10) wird die Reaktion ver- 
langsamt in einem Mass, das etwa vergleichbar ist mit der Ver- 
langsamung der Esterverseifungsreaktion durch Alkali in alkoholischer 
Lösung. Eine Induktionsperiode konnte nicht festgestellt werden. 
Nach diesen Ergebnissen entsteht folgende Vorstellung vom 
Mechanismus der Reaktion: 1. Es sind nur die OH-Ionen an der 
Reaktion beteiligt. 2. In einer zu einem vorgelagerten Gleichgewicht 
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Tabelle 5. 








Tempe- 
ratur kr Vers.-Nr. 
o 4 
0 KOH 015 norm. bis 2'3 norm. | 00132 6, 9, 11 
KOH 0'2 norm. + KCl 1 mol. 00173 12 
KOH 0'5 norm. + KC/! 1 mol. 00169 13 
NaOH 0'2 norm. 00140 14, 15 
NaOH 02 norm. + NaCl 1 mol. 00195 16 
Ba OH, 0'175 norm. 0048 17 
KOH1'35 norm. in 60 Gewichts- 
proz. H,OH 00027 10 
15 KOH 0'038 ! 
20 KOH 0'049 7 
4  , KOH 07187 8 
POMERANZ: Da ir 
Benzaldehyd in 70%, ig alko- 
30 holischer NaOH-Lösung 0008 


Die Tabelle 5 gibt eine Übersicht über alle Versuche. Da der Wert für k, bei 
Versuch 11 (Tabelle 4) nicht ganz übereinstimmt mit den genaueren Versuchen 6 
und 9, andererseits die Versuche der Tabelle 4, die alle in gleicher Weise durch- 
geführt wurden, in erster Linie als Vergleich (weniger absolut) gedacht waren, so 
wurden die in Tabelle 4 angegebenen Werte für k, um 10% erhöht. 

Der Versuch 5 der Tabelle 1 erschien nicht hinreichend gesichert, um in die 
Übersichtstabelle aufgenommen zu werden. 


führenden sehr schnellen Reaktion lagern sich die OH”-Ionen an den 
Aldehyd an unter Bildung des „Aldehydat‘-Anions 


RCHO-+(OH ) <” RCHO. (Reaktion 1) 


OH 
3. Ein Zusammenstoss zweier solcher Anlagerungsprodukte (Aldehydat- 
Anion oder undissoziiertes Aldehydat) führt die Reaktion herbei!). Auf 
welchem Wege insbesondere diese letzte komplizierte Reaktion (Reak- 


!) Der vorgeschlagene Mechanismus ist der einfachste Ausdruck der Ver- 
suchsergebnisse. BÄcKSTRÖMs Autoxydations- und Polymerisationsmechanismus 
(loc. eit.) analog wäre eine Reaktionsfolge 

(a) AZ A* (b) A*+OH ZAOH ; (c) AOH +A—A:+0H;; 
(d) Ag+ OH — Säure + Alkohol. 


Die quadratische Abhängigkeit von der OH -Konzentration forderte, dass 
(ec) und (d) voneinander unabhängig wären. 
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tion 2) vor sich geht, ist nicht festzustellen. Im Zusammenhang mit 
der Radikalkettentheorie von HABER und WILLSTÄTTER wäre zu 
rechnen mit der Reaktion: 


OH OH 
R-C-H+0 C-R » RCO+RCHOH +2 (OH), 
Kanten 4 


die zur Bildung zweier Radikale als Ausgangspunkte je einer Reak- 


tionskette 204 OHH+ RCHO > RCOOH+ RCHOH _ 
RCHOH + HOH+ RCHO > RCH,OH + RCO 


usw. führen würde. Abgebrochen könnte diese Kette werden durch 
Rekombination zweier Radikale oder durch (‚‚monovalente‘“‘) Oxyda- 
tions- oder Reduktionsprozesse, die die Radikale beseitigen würden. 

Eine mehr als stöchiometrische Beeinflussung der Reaktion durch 
Zusätze, die in geringen Konzentrationen dazu gegeben wurden, 
konnte nun aber weder im hemmenden noch beschleunigenden Sinn 
festgestellt werden. Folgende Zusätze wurden dabei untersucht in 
Lösungen, die an KOH rund inorm., an Furfurol rund 0°3 molar 
waren: 

K,S;0, 0005 mol., KCIO, 0'008 mol., KNO, 0'003 mol., Na,SO, 
0'018 mol., NH,OH » HCl 007 mol.!), MgSO, 001 mol., SnCl, 001 
und 002 mol., Hydrochinon 0'01 und 002 mol., Diphenylamin 
0'001 mol. (gesättigte Lösung mit Bodenkörper), FeSO, 0°02 mol., 
Fe(N O,), 002 mol., KMnO, 002 norm. Kein Unterschied ergab sich, 
ob 10cm? !/,, norm. KMnO,-Lösung unter Druck im Verlauf von 
3 Minuten durch eine Kapillare in 95 cm? (Furfurol 0°3 mol., NaOH 
0°5 norm.) unter Umschütteln hineingespritzt oder ob diese in 
10 Sekunden hineinpipettiert wurden. Bei der Zufügung von Per- 
manganat wird dieses, wie man an der Färbung sieht, momentan zu 
Manganat und dieses langsamer (in !/, Minute) zu Mn!‘ reduziert, es 
wäre daher möglich gewesen, dass die Freisetzung oder Vernichtung 
eines Radikals bei der schnellen Zufügung von Permanganat nur 
während ganz kurzer Zeit möglich gewesen wäre. Diese Ergebnisse 
fordern eindeutig, einen Reaktionsmechanismus mit langen Ketten 
abzulehnen; ein Kettenmechanismus mit 1 bis 10 Gliedern wäre viel- 
leicht möglich, erscheint jedoch unwahrscheinlich in Anbetracht der 


!) In diesem Fall war der Aldehydumsatz merklich geringer, offenbar war ein 
Teil des Aldehyds durch Oximbildung vor der Reaktion mit KOH geschützt worden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 1/2. 4 
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glatten Formulierung als bimolekularer Reaktion mit vorgelagertem 
Gleichgewicht. 

In die bisherigen Ergebnisse fügen sich noch nicht ein die Ver- 
suche (Tabelle 4, Nr. 17) mit Ba(OH), (bei der Analyse wurde nach 
der Neutralisation mit HCl das Ba?* durch Na,SO, ausgefällt). Die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist hier fast dreimal so gross wie 
bei NaOH und KOH, das könnte heissen, die OH "-Aktivität wäre in 
diesem Fall auf das Y3-fache erhöht. Doch stimmt das nicht überein 
mit dem Befund bei der Esterverseifung, die mit Ba(OH), nicht 
schneller verläuft als mit NaOH und KOH'). Folgendes ist wahrschein- 
lich die Ursache: Das doppelt geladene Ba-lon ist (ganz grob gesehen) 
in der Lage, zwei ‚‚Aldehydat‘“-Anionen in seiner Anziehungssphäre 
zu halten, möglicherweise mit ihnen ein undissoziiertes Molekül zu 
bilden. Auf diese Weise wird die Dauer eines Zusammenstosses zwi- 
schen zwei Aldehydat-Anionen wesentlich erhöht und so die höhere 
Reaktionsgeschwindigkeit erhalten. 

Eine eingehende Untersuchung könnte hier vielleicht weitere Auf- 
schlüsse bringen. Der Temperaturkoeffizient wurde nur für die Reak- 
tion mit KOH bei 0° bis 40° C untersucht. Er beträgt im Mittel 1'92 
pro 10°C. Einer Verfolgung nach höheren Temperaturen hin stellten 
sich aus folgendem Grund Schwierigkeiten entgegen. Stets erfolgt 
ausser der CANNIZZARO-Reaktion eine Nebenreaktion, die sich durch 
Gelb-Rot-Braunfärbung bemerkbar macht und die dadurch lästig 
wird, dass man gegen das Ende der Versuche bei den Titrationen 
den Farbumschlag kaum noch erkennen kann. Wie durch Vergleich 
von Umsatz zu Verfärbung beobachtet wurde, ist diese ‚„Verharzungs- 
reaktion‘ merklich stärker von der Temperatur abhängig als die 
CANNIZZARO-Reaktion; in bezug auf die Alkalikonzentration (und 
wohl auch die Furfurolkonzentration) ist sie von niederer Ordnung 
— schätzungsweise erster — als die CAnNIzzaRro-Reaktion. Die ge- 
ringste Verfärbung hat man also bei 0° und möglichst hohen Alkali- 
konzentrationen, die grösste bei hohen Temperaturen und geringer 
Alkalikonzentration, welche sonst zu einer Verfolgung bei höheren 
Temperaturen wegen der grosswerdenden Reaktionsgeschwindigkeit 
wünschenswert wäre. Diese Braunfärbung, die auch im Dunkeln 
gleich schnell vor sich geht, ist nicht am Ende eine Folgereaktion der 
fertigen Endprodukte; eine wässerig alkalische Lösung von Brenz- 


!) St. BuGarskı, Z. physikal. Ch. 8, 418. 1891. 
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schleimsäure und Furfuralkohol verfärbt sich auch in der Hitze und bei 
wochenlangem Stehen nicht. Eine Kontrolle, ob sie neben der Haupt- 
reaktion eine störende Rolle spielt, gibt das Verhältnis von Alkali- 
verbrauch zu Aldehydverbrauch, das bei allen Versuchen befriedigend 
genau !/, war. (Der Alkaliverbrauch war meist etwas zu gross.) 
Aus der Temperaturabhängigkeit der Reaktion, die etwa die 
gleiche ist wie bei der Esterverseifung mit Alkalien, errechnet man 
eine Gesamtaktivierungsenergie von 11'25+0'5 kcal. Die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante in min”! (Mol/Liter)"® wird für KOH dar- 


gestellt durch - 11250 


457T 
Darüber, wie sich die beobachtete Aktivierungsenergie Q der 
Gesamtreaktion verteilt auf die Aktivierungswärmen @, der OH”-An- 
lagerungsreaktion (1) und Q,=@-—2Q, der Reaktion zwischen zwei 
Aldehydaten (bzw. -Ionen) können genaue Angaben nicht gemacht 
werden. Da die Anlagerungsreaktion wesentlich schneller sein muss 
als die Reaktion (2) — andernfalls hätte sich eine Induktionsperiode 
bemerkbar machen müssen, ist anzunehmen, dass der Hauptanteil der 
Aktivierungsenergie für die Reaktion (2) verwendet wird. 


log k,=log 2 k,= +7112. 


Die Arbeit wurde im Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische 
Chemie ausgeführt und geht auf eine Anregung von Herrn Geheimrat 
HABER zurück. Es bleibt mir die Pflicht, auf den Anteil des Ver- 
storbenen an diesen Untersuchungen dankbar hinzuweisen. 
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Zur Theorie der Säuren und Basen 
und der protolytischen Lösungsmittel). 


Von 
J. N. Brönsted. 
(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 28. 3. 34.) 


Auf Grundlage von früher entwickelten Gesichtspunkten für die Funktion der 
Protolyte (Säuren und Basen) werden Symbole und Ausdrücke für den protolytischen 
Zustand von Lösungen und die potentiellen und stöchiometrischen Konstanten der 
Säuren, Basen und protolytischen Lösungsmittel entwickelt. 


1. Einleitung. 


In der klassischen Theorie der elektrolytischen Dissoziation von 
ARRHENIUS wurden die Säuren und Basen in erster Linie als ‚‚Elektro- 
Iyte‘‘ klassifiziert. Die Eigenschaften der Säuren und Basen wurden, 
wie für jede andere Gruppe von Elektrolyten, auf die Bildung gewisser 
Ionen zurückgeführt. Dadurch erhielt man weitgehende Einsicht 
und Verständnis einer Reihe von wichtigen Erscheinungen. In welcher 
Weise die speziellen Besonderheiten der Säuren und Basen aus 
der Annahme einer Abspaltung von Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen 
erklärt werden konnten, darüber gab die klassische Theorie jedoch 
keine Auskunft. Der Umstand, dass diese Ionen sich zu Wasser, d.h. 
dem Lösungsmittel selbst, vereinigen, ist zwar eine spezielle und 
praktisch wichtige Erscheinung, es ist doch nicht möglich, dieses 
Verhalten in irgendeiner Weise für die typischen Eigenschaften der 
Säuren und Basen verantwortlich zu machen. 

Eine Erweiterung unserer Gesichtspunkte auf diesem Gebiete 
war zunächst aus der Betrachtung von Säuren und Basen in nicht 
wässerigem Medium zu erwarten. Besonders A. HantzscH hat sich, 
auf solchen Untersuchungen stützend, gegen die „elektrolytische‘ 
Auffassung der Säuren gewandt, und auf die „saure“ Eigenschaften 
der Säuren auch im nicht dissoziierter Zustand mit Nachdruck hin- 
gewiesen. Die Theorie von HAnTzscH war jedoch nicht genügend 
präzis in ihrer Grundlage und keineswegs widerspruchsfrei, und sie 


1) Vortrag auf der 68. Hauptversammlung der „American Chemical Society“, 
Chicago, September 1933. 
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war nicht imstande, die herrschenden Anschauungen in wesentlichen 
Hinsichten zu erschüttern. Wie es z. B. aus der kürzlich erschienenen, 
historisch-kritischen Behandlung des Gebietes von P. WALDEN!) her- 
vorgeht, scheint die Auffassung, dass Säuren und Basen hauptsächlich 
als „Elektrolyte‘“ charakterisiert werden können, noch heute zu 
bestehen. 

Von allgemeineren Gesichtspunkten ausgehend, hat man versucht, 
die Theorie der Säuren und Basen aus den Beziehungen derselben zum 
Proton thermodynamisch zu entwickeln. Dabei dient als Grundlage 
die durch das folgende allgemeine Definitionsschema°): 

7 ZA SE u (1,1) 

(Säure) (Base) (Proton) 

formulierte Auffassung, nach der Säuren Stoffe sind, die Protonen ab- 
zuspalten, Basen Stoffe, die Protonen aufzunehmen, vermögen. Die 
Bindung des Protons im A-Molekül ist als homöopolar, nicht elektro- 
statisch aufzufassen. Die elementare Säure-Basenfunktion besteht 
demnach ausschliesslich in einer Wanderung des Protons: Säuren und 
Basen bilden zusammen die Gruppe der Protolyte. Die Reaktion 
derselben ist als protolytische Funktion oder Protolyse zu 
bezeichnen. 

Die Einfachheit des hier eingeführten Definitionsschemas (1,1) 
macht eine einheitliche Behandlung der protolytischen Phänomene 
in allen Lösungsmitteln möglich. Sie erlaubt uns das ganze Gebiet der 
Säure-Basen-Reaktionen durch eine geringe Zahl von thermodynami- 
schen Gleichungen umzufassen. Auch die protolytische Funktion des 
Mediums, die von der der gelösten Säuren und Basen prinzipiell nicht 
verschieden ist, lässt sich von gleichen allgemeinen Gesichtspunkten 
behandeln. Doch wird die praktische Sonderstellung des Lösungs- 
mittels als teilnehmender Bestandteil protolytischer Systeme gewisse 
praktische Bedingungen vorschreiben, die eine spezielle Betrachtung 
erfordern. 

Die vorliegende Arbeit enthält eine Darstellung der Säure-Basen- 
Funktion in protolytischen Medien vom allgemeinen, prinzipiellen 
Gesichtspunkte betrachtet. Das Problem lässt sich nur in frucht- 
barer Weise behandeln auf Grundlage allgemeiner und genauer Defini- 
tionen der thermodynamischen Begriffen der Acidität und Basizität 





1) P. WALDEN, Salts, Acids and Bases. Mac Graw-Hill, New York 1929. 
2) BRÖNSTED, Rec. Trav. chim. 42, 718. 1923. 
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und der Stärke von Säuren und Basen. Aus diesen Grössen poten- 
tieller Natur sind die stöchiometrischen Relationen der gelösten Proto- 
Iyte und der protolytischen Lösungsmittel abzuleiten. Daran schliesst 
sich ferner als ein wichtiger Bestandteil der Theorie der Protolyte auch 
die Betrachtung der kinetischen Eigenschaften der Säuren und Basen, 
so wie sie insbesondere in der protolytischen Katalyse sich kund- 
geben. Diese verschiedenen Teile der Theorie der Protolyte sollen in 
nachfolgenden Arbeiten vom experimentellen Standpunkte beleuchtet 
werden. 


2. Der protolytische Zustand. Der Begriff der Acidität und Basizität. 


Die Bezeichnungen ‚Acidität‘ und ‚Basizität‘‘ sind heute im 
chemischen Sprachgebrauch in verschiedenen, nicht immer sehr klaren 
Bedeutungen angewandt. Vom Standpunkte unserer Definitionsglei- 
chung (1,1) scheint es geboten, den protolytischen Zustand einer 
Lösung mit der thermodynamischen Intensität des Protons grund- 
sätzlich zu verknüpfen. Dementsprechend wurde in einer früheren 
Arbeit!) die Acidität als die thermodynamische Aktivität des Protons 
und die Basizität als reziproker Wert derselben definiert. In Analogie 
mit der allgemeinen Aktivitätsdefinition kann man also für die Aci- 
ae Hp =kTinag (2,1) 
schreiben, wo u, das „Aciditätspotential‘ ist?). Diesem entspricht 
dann das „Basizitätspotential‘“ — ug. 

Da das Proton eine elektrisch geladene Partikel ist, und die 
Entweichungstendenz derselben somit von dem elektrischen Zustand 
der betrachteten Lösung abhängt, ist es eine Voraussetzung der Aci- 
ditätsdefinition, dass das Aciditätspotential auf die elektrisch neutrale 
Phase bezogen wird). , ist somit die Arbeit, die gewonnen werden 
kann, wenn das Proton von der elektrisch neutralisierten Lösung in 
einen willkürlichen Normalzustand übergeführt wird. Die elektrische 
Neutralisation ist ohne Änderung des Systems in chemischem Sinne 
durchzuführen. 

Die Einwände, die von gewissen Seiten gegen die Anwendung 
vom chemischen Potentiale des Protons oder der Ionen im allgemeinen 


1) BRÖNSTED, Om Syre- og Basekatalyse, Köbenhavns Universitets Festskrift 
1926. Acid and Basic Catalysis, Chem. Rev. 5, 231. 1928. 2) BRÖNSTED, Rec. 
Trav. chim. 17, 718. 1923. 3) BRÖNSTED, Z. physikal. Ch. 148, 301. 1929. 
BRÖNSTED, A. DELBANcO und K. VoLQVvArTz, Z. physikal. Ch. 162, 128. 1932. 
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geäussert worden sind, sind in den oben zitierten Arbeiten diskutiert 
und sollen hier nicht weiter berücksichtigt werden. 

Nach diesen Definitionen wird, wenn die Bedingungen für die 
Wanderung des Protons vorhanden sind, ein Unterschied an Acidität in 
zwei beliebigen, elektroneutralen Systemen immer den Vorgang hervor- 
rufen, durch den die grössere Acidität vermindert, und die kleinere 
Acidität vergrössert werden. Es muss doch berücksichtigt werden, dass 
neben den chemischen Kräften, die bei der Etablierung des Aciditäts- 
wertes tätig sind, auch im allgemeinen gewisse Oberflächenkräfte auf- 
treten, die durch Orientierung elektrischer Dipolmoleküle erzeugt 
werden, und daher, trotz des elektroneutralen Charakters der Lösung, 
als von elektrischem Ursprung bezeichnet werden können. Es würde 
prinzipiell richtig sein, die durch diese Oberflächenkräfte erzeugte Aci- 
dität von der inneren Acidität, die von den chemischen Kräften 
verursacht ist, zu unterscheiden. Es lässt sich doch zeigen, dass die 
erstgenannte Grösse in den meisten Fällen nur wenig zur totalen 
Acidität beiträgt, so dass es vorläufig zulässig sein wird. von einer 
solchen Zerteilung der Acidität abzusehen. 

Die Existenz einer definierten Acidität ist natürlich sowohl mit 
unserer Voraussetzung von der allgemeinen Nichtexistenz des freien 
Protons als von der eventuellen Abwesenheit von dem, was man ‚‚Wasser- 
stoffionen‘“ in basischen Medien (vgl. Kap. 5) nennt, sehr wohl ver- 
einbar. Wie näher aus den Betrachtungen und Formeln des nächsten 
Kapitels hervorgeht, ist zur praktischen Definition der Acidität nur 
ein einfaches Puffersystem, d. h. ein korrespondierendes Säure — Basen- 
System, notwendig. Selbst in einem Lösungsmittel wie Hexan oder 
ähnlichen, protolytisch indifferenten (aproten) Medien ist das 
Vorhandensein eines solchen protolytischen Puffers zur Fixierung 
der Acidität vollständig genügend. 

Eine direkte experimentelle Bestimmung der Acidität oder des 
Aciditätspotentials im Sinne der hier gegebenen Definitionen könnte 
auf einer Verteilung des Protons in zwei elektroneutralen Medien 
basiert werden. Einem solchen Versuche würden wohl bedeutende, 
praktische Schwierigkeiten begegnen. Es muss doch beachtet wer- 
den, dass die Bestimmung der Verteilung von einem willkürlich 
gewählten Ion in den zwei elektroneutralen Medien dieselben Dienste 
leisten würde, indem aus dem Verteilungskoeffizienten und der Ver- 
teilung des Ions zwischen zwei sich berührenden Medien, das elektri- 
sche Grenzpotential der Medien in allgemeiner Weise berechnet werden 
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könnte. Auch die in einem späteren Abschnitt erwähnten Möglich- 
keiten einer Bestimmung von Aciditätskonstanten könnten vielleicht 
für die Feststellung von Aciditäten von Bedeutung sein. 

Übrigens liegt die Bedeutung des Aciditäts- und Basizitäts- 
begriffes ebensosehr wie in der Feststellung prinzipiell definierbarer, 
charakteristischer, protolytischer Eigenschaften der Lösungen in seiner 
rechnerischen Anwendbarkeit als Grundlage für die Aufstellung prak- 
tisch verlaufender, protolytischer Reaktionen und der in diesen Syste- 
men auftretenden Gleichgewichte. 


3. Die Aciditäts- und Basizitätskonstanten. 


Als ein Mass für die Stärke von Säuren und Basen unter ge- 
gebenen Bedingungen ist früher, in den oben zitierten Arbeiten die 
sogenannte Aciditäts- und Basizitätskonstante aufgestellt worden. Sie 
sind durch die folgenden, thermodynamisch begründeten Ausdrücke: 


En ‘ 

Kı= ae. (3,1) 
r uf Ch : 1 29 
K,= E (3, 2) 


definiert. Die Aciditätskonstante einer Säure und die Basizitätskon- 
stante der korrespondierenden Base sind also durch die Relation: 

K,K,=! (3, 3) 
verknüpft. 

Die Werte der protolytischen Stärkekonstanten sind natürlich 
vom Lösungsmittel abhängig. Auch bei konstantem Lösungsmittel 
sind die Werte Änderungen unterworfen, wenn in einem Gebiete 
ausserhalb extremer Verdünnung gearbeitet wird. Von den beiden 
Molekülen A und B muss nämlich wenigstens eins ein Ion sein, und 
es müssen dann immer konzentrationsabhängige, interionische Kräfte 
oder elektrostatische Assoziationsvorgänge tätig sein, die auf die 
chemischen Potentiale einwirken. Mit abnehmender DK des Mediums 
wird die Wirkung solcher Kräfte und Vorgänge im allgemeinen ver- 
grössert sein. Für die Definitionsgleichungen sind aber solche Ef- 
fekte belanglos. Alle potentialändernden Wirkungen finden in den 
Änderungen der Aciditäts- und Basizitätskonstanten ihren Ausdruck. 
Aber es wird natürlich von Bedeutung sein, die Werte der Stärke- 
konstanten auf unendliche Verdünnung, d.h. auf das ionenfreie 
Medium extrapolieren zu können. 
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Gleichung (3, 1) kann auch folgendermassen geschrieben werden: 
kTinag = kTinK,+kTin“t, (3, 4) 
Ch 


wo kTIna, das obengenannte Aciditätspotential ist. Für die Grösse 
kTinK,, die ja mit dem Aciditätspotential zusammenfällt, wenn 
Säure- und Basenkonzentration gleich sind, hat man die Bezeichnung 
„„Normalaciditätspotential‘‘ vorgeschlagen!). Prinzipiell ist es natür- 
lich gleichgültig, ob mit Acidität und Aciditätskonstante oder mit 
den entsprechenden Potentialgrössen gerechnet wird, und es lässt sich 
nicht behaupten, dass die eine Berechnungsweise wesentlich leistungs- 
fähiger sein sollte als die andere!). 

Bei Betrachtung der Gleichungen (3, 1) und (3, 2) muss es berück- 
sichtigt werden, dass der Nullzustand des Protons nur konventions- 
mässig festgestellt werden kann. Auf eine einzige Säure oder Base 
in einem einzigen Lösungsmittel angewandt, sagen die Gleichungen 
daher gar nichts aus. Nur für den Vergleich von Säure- oder Basen- 
stärken haben die Gleichungen einen Sinn. Einen solchen Vergleich 
kann man in zwei verschiedene Weisen vornehmen, indem man die 
Stärkekonstanten entweder bei konstantem oder bei veränderlichem 
Medium vergleichen kann. 


Die Aufstellung einer Skala, d.h. die Fixierung der relativen 
Lage der Stärkekonstanten einer Reihe von Säuren oder Basen ist für 
ein konstantes Medium mit keinen prinzipiellen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Man kann doch nicht erwarten, dass eine solche Skala für 
ein willkürlich gewähltes Medium — selbst wenn auf unendliche 
Verdünnung extrapoliert worden ist — universelle Bedeutung haben 
sollte. Im Gegenteil, die Skala der Stärkekonstanten in einem Medium 
wird im allgemeinen von der entsprechenden Skala in einem anderen 
Medium mehr oder weniger verschieden sein. Das Problem, um das 
es sich hier handelt, ist aber von thermodynamisch-praktischer Natur, 
und die Schwierigkeiten, die mit dem Vergleich von Aciditäten in ver- 
schiedenen Medien verbunden sind, treten nicht auf. 

Wenn man dagegen nach den Stärkeänderungen fragt, die die 
Überführung einer gegebenen Säure oder Base von einem Medium in 
ein anderes begleitet, dann ist, wie die Gleichungen (3, 1) und (3, 2) 
erweisen, der wesentliche Bestandteil dieses Problems mit der Aciditäts- 
bestimmung in verschiedenen Medien identisch. Leichter fassbar wird 


1) SCHWARTZENBACH, Helv. chim. Acta 13, 870. 1930. 
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dieses Problem, wenn wir in die Gleichungen (3,1) und (3, 2) die 
thermodynamischen Aktivitätskonstanten: 


A re 

K, = a, € Ag (3, >) 

- 1 R 

und: K,= A. (3, 6) 
ap Ay 


zugleich mit der Definition des Aktivitätskoeffizienten: 
=-- (3, 7) 


einführen. Man bekommt dann als Ausdruck für die Wirkung des 
Mediums auf die Stärkekonstanten: 


r er r fi D > 
K, eg K, fs (3, 5) 
Kz == K, 5 . (3, 9) 

A 


wo die Grössen K, und K, nach den Definitionsgleichungen (3, 5) und 
(3, 6), worin die absoluten, d.h. für alle Medien auf einen gemein- 
samen Nullzustand bezogenen Aktivitäten eingehen, Konstanten sind, 
die vom Medium nicht abhängen. Es ist daraus ersichtlich, dass die 
Änderung der Stärkekonstanten bei verändertem Medium durch das 
Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten der korrespondierenden Säure 
und Base und der Änderung dieses Verhältnisses mit der Änderung 
des Mediums bestimmt wird. 

Das A- und B-Molekül unterscheiden sich nur durch ein Proton, 
und die Werte von f, und f, müssen daher recht nahe verknüpft 
sein. Man kann schliessen, dass das Verhältnis derselben jedenfalls 
hauptsächlich durch den elektrischen Ladungsunterschied bedingt ist. 
Auf Grundlage von Betrachtungen von Born!) wurde früher?) für 
die Wirkung der DK auf die Aktivitätskoeffizienten folgender Aus- 
druck aufgestellt: 

2282 


5 1 
dinf,= 5,74): (3, 10) 


wo & das positive elektrische Elementarquantum, k die BOLTZMANNsche 
Konstante, 2 die Wertigkeit und r der effektive Radius des Ions, 
T die Temperatur und D die DK bedeuten. Durch Integration ergibt 
sich daraus: gt 


Inf. = sro +" (3, 11) 


!) Born, Z. Physik 1, 45. 1920. 2) BRÖNSTED, Om Syre- og Basekatalyse, 
Köbenhavns Universitets Festskrift 1926. 
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Diese Gleichungen sind von sehr approximativem Charakter. 
Immerhin gestatten sie wichtige qualitative Schlüsse. So ergeben 
sie sowohl für positive wie für negative Ionen eine Erhöhung des 
Aktivitätskoeffizienten mit sinkender DK. Dies entspricht der gleich- 
zeitigen Erhöhung aller elektrischen Kräfte in der Lösung. Lässt man 
umgekehrt D unbegrenzt steigen, so verschwinden alle elektrischen 
Wirkungen. Das elektrische Potential wird Null, und man kann sagen, 
dass der Aktivitätskoeffizient des Ions demjenigen der elektroneutralen 
Moleküle gleich wird. Dies bedeutet, dass die Integrationskonstante i 
gleich Null gesetzt werden kann. 

Wenn man (3, 11) auf die Moleküle der korrespondierenden Säuren 
und Basen anwendet, indem man die angenäherte Voraussetzung ein- 
führt, dass das Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten nur durch die 
elektrischen Kräfte bestimmt wird, so bekommt man, wenn man für 
beide Moleküle einen gemeinsamen effektiven Radius r annimmt, und 
i,=1, setzt: 


In fı _ 22, —1 (3, 12) 
fa 2rkTD’ ser 
; 2z 1 

In a Bor irn: (3,13) 

woraus schliesslich : . 22, —1 

nn. (3,14) 
e u 225 +1 ü 3 

InÄ, —— In K, — IrkTD (3, 15) 


Aus diesen Gleichungen folgt, dass die Stärke einer Säure mit 
abnehmender DK des Mediums steigen wird, wenn das Säuremolekül 
positiv geladen, dagegen abnehmen wird, wenn die Ladung Null oder 
negativ ist. Für eine Base wird bei derselben Änderung des Mediums 
die Stärke zunehmen, wenn die Ladung negativ ist, dagegen abnehmen, 
wenn die Ladung Null oder positiv ist. Diese Wirkungen des Mediums, 
die ja mit den protolytischen Eigenschaften desselben nichts zu tun 
haben, treten natürlich mit steigender Wertigkeit des Ions in verstärktem 
Massstabe hervor, und können bei kleiner DK ungeheuer grosse Werte 
erreichen. Andererseits wird die Wirkung bei steigender DK sich Null 
nähern. Für D= ergibt sich f, = f, und also, nach (3, 8) und (3, 9): 
Ao)=K, (3, 16) 
und Kyoy=&Kı- (3, 17) 

Man sieht also, dass die durch Gleichung (3, 5) und (3, 6) defi- 
nierte Aktivitätskonstante der Säuren und Basen mit der Stärke- 
konstante in einem Lösungsmittel der DK unendlich unter den 
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gegebenen Voraussetzungen gleich gesetzt werden können. Eine der- 
artige Standardisierung der Aciditäts- und Basizitätskonstante bei 
D= ist natürlich letzten Endes eine Definitionssache. Man könnte 
für einen beliebigen Standardzustand den Wert von f,/f, festsetzen, 
indem man ihn z. B. gleich eins setzt, und so konventionelle Standard- 
werte für die Stärkekonstanten von Säuren und Basen berechnen. 
Physikalische Bedeutung würde aber nur eine Konvention besitzen, 
die zu einfachen Verhältnissen in den Säure- Basen-Relationen führen 
könnte. Nach dem obigen ist die durch Gleichung (3, 16) und (3, 17) 
ausgedrückte Konvention wahrscheinlich die einfachste, die wir machen 
können. Gleichzeitig setzt sie natürlich ein experimentell prüfbares 
Tatsachenverhältnis voraus, dasjenige nämlich, dass die Aciditätskon- 
stante mit wachsender D, unabhängig vom individuellen Charakter 
des Mediums, einem bestimmten Grenzwerte sich nähern wird. 

Wenn diese Voraussetzungen sich bestätigen liessen, sollte man 
erwarten, dass die Natur von Basen und Säuren am einfachsten in 
Lösungsmittel von grosser DK sich entfalten sollte. Leider ist die Zahl 
solcher Lösungsmittel sehr beschränkt, und selbst bei Medien mit den 
höchsten bekannten DK müssen wir vermuten, dass individuelle Ein- 
flüsse sich geltend machen. 

Die Gleichungen (3, 16) und (3, 17) sind gewissermassen als Aus- 
drücke der absoluten Stärkekonstanten von Säuren und Basen anzu- 
sehen. Ein anderer Weg zur Feststellung von Absolutwerten solcher 
Konstanten ergibt sich aus der Betrachtung der protolytischen Spal- 
tung isolierter Säuremoleküle. Um das Proton aus einem solchen Mole- 
kül zu entfernen, muss eine bestimmte Energiemenge notwendig sein, 
die der lonisierungsarbeit gasförmiger Moleküle ganz analog ist. Es 
muss dem Säuremolekül ein gewisses protolytisches Dissoziations- 
potential eigentümlich sein, das dem Ionisierungspotential entspricht, 
und vielleicht durch ähnliche Methoden experimentell bestimmt werden 
kann. Aus dem Dissoziationspotential würden nach bekannten Prin- 
zipien Dissoziationskonstanten für den gasförmigen Zustand berechnet 
werden können. Die Werte derselben würden natürlich für alle be- 
kannten Säuren ausserordentlich klein sein. Eine gewisse Überein- 
stimmung mit den Acititätskonstanten wäre aber zu erwarten. 


4. Die protolytische Reaktionskonstante. 


Die im vorhergehenden besprochenen Aciditäts- und Basizitäts- 
konstanten sind Ausdrücke potentieller Eigenschaften der 
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Säuren und Basen. Wenn wir uns nun der Frage der praktischen 
Säure- Basen-Relationen, d.h. der Untersuchung des stöchiometri- 
schen Verlaufes aktueller protolytischer Reaktionen zu- 
wenden, so ist zunächst die Tatsache von grundsätzlicher Bedeutung 
zu beachten, dass solche Reaktionen nur dann möglich sind, wenn 
Säure und Base gleichzeitig in der betreffenden Lösung anwesend sind. 

Die Protolyse besteht ja in einer Überführung des Protons von 
einem Molekül (A,) zu einem anderen (B,). Die protolytische Reaktion 
ist daher durch das Schema: 

A, + BB 2 4 + B (4,1) 

(Säure,) (Base,) (Säure,) (Base,) 

darzustellen, wo A,-B, und A,-B, zwei korrespondierende Säure- 
Basen-Paare bedeuten. Dieses Schema drückt den stöchiometrischen 
Säure- Basen-Vorgang in ganz allgemeiner Weise aus, und alle pro- 
tolytischen Vorgänge, wie z. B. die ‚elektrolytische Dissoziation“, 
„Hydrolyse“, „‚Solvolyse‘‘ oder „Neutralisation‘ sind als Spezialfälle 
desselben zu bezeichnen. 

Die durch (4, 1) dargestellte Reaktion ist als Differenz der beiden 
elementaren Säure- Basen-Vorgänge der eingehenden korrespondieren- 
den Systeme zu betrachten. Die stöchiometrische Gleichgewichts- 
konstante der Protolyse hängt daher von den potentiellen Stärke- 
konstanten in diesen beiden korrespondierenden Systemen ab. Es ist 
praktisch diese Abhängigkeit schon in dem angewandten Symbol der 
Reaktionskonstante zu akzentuieren. Wir wollen daher die Konstante 
für die in (4,1) angegebene Protolyse von links nach rechts gelesen 
als K,,, und für den umgekehrten Vorgang als K_,,, bezeichnen. 
Für die Reaktion (4, 1) schreiben wir also: 


6, € 
r B Aa ‘ 
Ba, (4, 2) 
4A, Ba 
woraus ersichtlich, dass: m u 
i K =K,K,. (4, 3) 
Aı Ba A, B; ’ 


Die protolytische Reaktionskonstante ist somit als Produkt der 
Stärkekonstanten der reagierenden Säure und Base gegeben. Z. B. ist 
die gewöhnliche elektrolytische ‚Dissoziationskonstante‘‘ der Essig- 
säure in wässeriger Lösung gleich dem Produkt der Aciditätskon- 
stante der Essigsäure und der Basizitätskonstante des Wassers, wäh- 
rend die „Hydrolysenkonstante‘‘ des Ammoniumacetats gleich dem 
Produkt der Aciditätskonstante des Ammoniumions und der Basizitäts- 
konstante des Acetations ist. 
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Bei dem allgemeinen Gebrauch der Protolysenkonstante wollen 
wir, um jeder Zweideutigkeit zu entgehen, die Schreibweise einführen, 
dass das im Index zuerst auftretende Symbol immer auf die Säure 
sich beziehen soll. Es bedeutet also Ä,, die Gleichgewichtskonstante 
einer protolytischen Reaktion, in der X als Säure und Y als Base fun- 
giert. Eine solche Konvention wird besonders für den Fall amphi- 
proter Stoffe von Bedeutung sein. Zwischen den Werten von K,, 
und Ä,, in dem hier erörterten Sinne besteht von vornherein keine 
Relation. 

Wir wollen nun die Frage behandeln, wie die Protolysenkon- 
stante von der Natur der betrachteten Protolyte sowie von der Natur 
des Mediums abhängt. Aus Gleichung (4, 3) ist diese Abhängigkeit 
leicht zu bestimmen, indem die entsprechende Abhängigkeit der Aci- 
ditäts- und Basizitätskonstanten schon im vorhergehenden durch Glei- 
chung (3, 4) gegeben ist. Man findet: 
fa fm, 
fp, Fa, 

Diese Gleichung lehrt, dass die Protolysenkonstante der A,- B;- 
Reaktion in erster Instanz von den beiden spezifischen Konstanten 
K, und K,, abhängt, durch welche die inneren Säure- und Basen- 
eigenschaften der reagierenden Moleküle gegeben sind. Wenn für das 
Produkt dieser Konstanten: 


K,u=Kukı, (4, 5) 


aba 


Kı, B; u; K,, K\, z (4, 4) 


gesetzt wird, so haben wir dadurch eine ideale Protolysenkonstante 
K,,, definiert, die für die protolytische Reaktion bei D= oo mass- 
gebend ist. 

Ferner zeigt diese Gleichung, in welcher Weise das Medium durch 
seine Wirkung auf den Aktivitätskoeffizienten für die Protolyse be- 
stimmend ist. Die Wirkung ist wie bei den potentiellen Konstanten 
vor allem vom elektrischen Ladungstypus abhängig. Aus den Glei- 
chungen (4, 4) und (3, 12) oder (3, 13) bekommen wir: 

€? 
2kTD 
wo r, und r, als ‚effektive Radien‘ der Moleküle bzw. der ersten und 
zweiten Protolyte aufzufassen sind. Setzen wir zur Orientierung 
r,=r,=r, ergibt sich: 


InK,»,=InK,+1InK,, + 


r, 12 


e? (24, ke 2 4,) 
kTrD 


In Ku, 2, = In K, +1InK,, + 
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woraus ersichtlich ist, dass die dielektrische Wirkung des Mediums vom 
Unterschied der Ladung des reagierenden Protolytensystems bestimmt 
wird. Nur wenn die in den protolytischen Gleichgewichten auftreten- 
den Säuren gleiche elektrische Ladung besitzen, sollte nach dieser Formel 
die Wirkung des Mediums gleich Null sein. Von der absoluten Grösse 
der dielektrischen Wirkung gibt uns jedoch Gleichung (4, 6) und (4, 7) 
nur höchst unsicheren Unterricht. Die ganze, der Formel zugrunde 
liegende Betrachtungsweise, ist ja wie schon hervorgehoben, approxi- 
mativen Charakters, und besonders ist die Grösse r, die mit der Struktur 
und den Dimensionen der protolytischen Moleküle zusammenhängt, 
eine sehr unbestimmte Grösse. Aus dem, was über die Anwendbarkeit 
der Borxschen Formel bekannt ist, kann man doch schliessen, dass 
die obige Formel eine angenäherte Berechnung zulassen wird, wenn 
für r ein Wert eingesetzt wird, der von derselben Grössenordnung ist, 
wie die Dimensionen der Moleküle im allgemeinen. Setzt man für r 
versuchsweise 3-10°® cm, so ergibt sich bei 7 — 273 folgende Abhängig- 
keit des dielektrischen Gliedes von der Grösse der DK: 


Tabelle 1. 


e? €? 
) 
ä kTrD D kTrD 
1 203 20 102 
2 102 80 25 
3 64 00 0 
10 203 


Die Wirkung des dielektrischen Gliedes in einem Medium wie 
Wasser ist also nur von mässiger Grösse, es handelt sich in dem Wert 
der Protolysenkonstante um einen Faktor von etwa 300. Bei kleiner 
DK berechnet sich aber eine sehr grosse dielektrische Wirkung. Dies 
ist mit den experimentellen Resultaten in bester Übereinstimmung. 
So gibt der Wert des elektrischen Gliedes bei ganz kleinen DK, z.B. 
der des Benzols (D=2'3) und des Hexans (D=T'8) eine Erklärung 
für die sehr grossen Unterschiede, die die Eigenschaften der Säuren 
und Basen in solchen Lösungsmitteln erweisen. Dieser Wirkung gegen- 
über werden gewöhnlich alle anderen Eigenschaftsunterschiede der 
Protolyte weit zurücktreten. 

Auf die Bedeutung eines Lösungsmittels mit einer unendlich 
hohen DK hat kürzlich W.F.K. Wynne-Jones!) aufmerksam ge- 
macht. In der Aufstellung seiner protolytischen Gleichungen vermeidet 


!) Wynne-Jonss, Pr. Roy. Soc. (A) 140, 440. 1933. 
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dieser Verfasser jedoch absichtlich die Anwendung der Aciditäts- 
konstante, die ihm physikalisch undefiniert vorkommt, und benutzt 


an Stelle derselben die Konzentrations-Gleichgewichtskonstante: % Cz. 


Rechnerisch ist dies natürlich gleichgültig, da sowohl die Aktivität 
wie die Konzentration des Protons bei der Aufstellung der Protolysen- 
konstante automatisch eliminiert werden. Prinzipiell scheint aber das 
von WYNNE-Jonzs eingeführte Verfahren keine Verbesserung, da c,,, 
die Konzentration der Protonen, jedenfalls eine unbestimmtere Grösse 
ist als a,, die Aktivität derselben. 

Das Verhältnis der Konzentrationskonstante einer gegebenen 
Säure zu derjenigen einer willkürlich gewählten Standardsäure, nennt 
WYNNE-Jones die ‚relative Stärkekonstante‘‘ der ersten Säure. Es ist 
leicht einzusehen, dass diese Konstante Ä, mit unserer Protolysenkon- 
stante identisch ist: K-K 

r—= BB 
indem A, als Standardsäure fungiert. Wenn der Logarithmus dieser 
Konstante in Abhängigkeit von 1/D für die drei Lösungsmittel Äthyl- 
alkohol, Methylalkohol und Wasser aufgeführt wird, so bekommt man 
nach WYnNE-Jon&s eine Gerade, was eine Extrapolation auf D=x zu- 
lässt. Es wäre von grosser Interesse zu untersuchen, ob die hier 
gefundenen Gesetze allgemeinere Bedeutung haben, wodurch eine ein- 
fache Bestimmung der wichtigen Grösse K, „, — die ja mit unserer 
Konstante X, „, in Gleichung (4, 5) zusammenfällt — ermöglicht wäre. 


ayba 


5. Beteiligung des Lösungsmittels in der protolytischen Reaktion. 


Die Klassifikation der reinen Lösungsmittel als ‚‚sauer‘, „basisch‘ 
oder ‚neutral‘ ist im allgemeinen auf das Verhalten deren Moleküle 
in gelöstem Zustande basiert. So ist Ameisensäure als ein saures, 
Anilin als ein basisches Medium charakterisiert, hauptsächlich aus dem 
Grunde, dass diese Stoffe, wenn sie in Wasser gelöst sind, saure bzw. 
basische Eigenschaften aufweisen. 

Eine derartige Terminologie ist freilich nicht ohne Berechtigung, 
denn ein Molekül, dass unter gewissen Bedingungen saure Eigen- 
schaften aufweist, wird gewiss auch solche Eigenschaften unter allen 
anderen Bedingungen zeigen. Wenn aber etwas Quantitatives über 
die Säure- oder Basennatur der Lösungsmittel ausgesagt werden soll, 
so kann man sich natürlich nicht mit einer Betrachtung derselben in 
gelöstem Zustand begnügen. Man muss einen Massstab für die proto- 
lytischen Eigenschaften der Lösungsmittel aufstellen für den Fall, dass 
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sie in reinem Zustand oder als überwiegender Bestandteil der ein- 
schlägigen Systeme anwesend sind. 

Dazu sind nun die im vorhergehenden definierten Aciditäts- und 
Basizitätskonstanten wohl geeignet. Die entwickelten Gesichtspunkte 
und Relationen für die Säure- Basen-Eigenschaften im allgemeinen 
sind auch dann gültig, wenn das Lösungsmittel sauer oder basisch ist 
und somit selbst an der protolytischen Reaktion teilnehmen kann. Ge- 
wisse spezielle Bedingungen sind aber für diesen Fall in die allgemeinen 
Relationen einzuführen. 

Erstens ist die Konzentration des Mediums unter gewöhnlichen 
Umständen an die Natur desselben fixiert. Die grosse Konzentra- 
tion der Moleküle des Mediums wird natürlich mit sich bringen, dass 
die protolytischen Eigenschaften desselben auch bei relativ schwacher 
Entwicklung hervortreten können. Zweitens sind auch die Ladungs- 
typen fixiert, indem die Moleküle des Lösungsmittels unter gewöhn- 
lichen Umständen elektrisch ungeladen sind. Die dem Lösungsmittel 
als Säure korrespondierende Base ist somit negativ, und die dem 
Lösungsmittel als Base korrespondierende Säure positiv geladen. Dem- 
entsprechend sind die protolytischen Schemata des Mediums folgender- 
massen zu formulieren: M >M°ı@ (5,1) 

M®>2M +® (5, 2 
indem durch M das Molekül des Mediums, durch M® und M° bzw. die 
denselbem korrespondierenden Säure und Base bezeichnet werden. 
Im Gegensatz zur Terminologie des allgemeinen Falles, in dem die 
Ladungstypen unbestimmt bleiben müssen, wird also in diesen 
Schemata die Ladung der eingehenden Protolyte in den Symbolen 
derselben direkt ablesbar. 

M® und M> können — wenn andersartige elektrolytische Dissozia- 
tionen im reinen Medium ausgeschlossen sind — einfach Kation und 
Anion des Mediums genannt werden. Man hat auch vorgeschlagen'!), 
diese aus dem Lösungsmittel protolytisch entstandenen Ionen als 
Lyoniumion bzw. Lyation zu bezeichnen. Das Lyoniumion ent- 
steht also aus einem basischen Medium durch Protonaufnahme, das 
Lyation aus einem sauren Medium durch Protonverlust. 

Für die Aciditätskonstante des Mediums ist nach (3, 1): 

cy9 


Ku = ey 90: (5, 3) 


!) BJERRUM, Fys. Tidsskr. 29, 39. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 1/2. » 
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und für die Basizitätskonstante desselben nach (3, 2): 
cy® 1 
ey a® 
zu schreiben, indem durch den beigefügten Index (4) und (B) be- 
zeichnet wird, dass es von einer Aciditäts- bzw. Basizitätskonstante 
des Mediums die Rede ist. Die Konzentration ce, ist in vielen Fällen 
nicht bekannt und ist gewöhnlich konventionsmässig, z. B. als stöchio- 
metrische Konzentration des M-Moleküls festzustellen. 

Aus den Gleichungen (5,3) und (5,4) berechnet man für die 
Acidität des reinen Mediums, indem man c,®=cyo Setzt: 


Ku = (5, 4) 


Die Acidität des reinen Mediums hat also nur dann einen defi- 
nierten Wert, wenn die beiden Konstanten K „und X ,.z, definierte 
Grössen sind, d.h. wenn das Medium amphiprotisch ist. Ist das 
Medium praktisch nur sauer, wird die Acidität gross, aber unbestimmt 
sein. Ist es praktisch nur basisch, wird in entsprechender Weise die 
Basizität gross, aber unbestimmt sein. 

Was man bisher als ‚elektrolytische Dissoziation“ des reinen 
Mediums bezeichnet hat, ist nach (5, 1) und (5, 2) als stöchiometrische 
Protolyse folgendermassen zu schreiben: 

2M—>M®+M®. (5, 6) 

Diese Reaktion ist als Autoprotolyse zu bezeichnen. Nur auf 
Grundlage einer solchen Formulierung, wonach die Autoprotolyse 
eine Erscheinung ist, die den amphiproten Medien charakteristisch 
ist, wird die „elektrolytische Dissoziation‘ der reinen Lösungsmittel, 
wie sie z. B. in dem elektrolytischen Leitvermögen sich kundgibt, ver- 
ständlich. 

Für die Konstante der Autoprotolyse findet man nach (4, 3) 
und (5, 6): ey®cy® 

cy® 


Kyyr = Kuca Kun) = (5, 7) 


Über die Grösse dieser für die protolytischen Gleichgewichte sehr 
wichtigen Konstante Ä,,, der amphiproten Medien ist sehr wenig 
bekannt. Wir wissen nur, dass sie im allgemeinen sehr klein ist. Dies 
steht damit in Verbindung, dass ein Molekül nicht gleichzeitig stark 
sauer und stark basisch sein kann. Dass ist auch leicht verständlich, 
wenn man solche Fälle betrachtet, wo die beweglichen Protonen in 
gleicher Weise gebunden sind. Die Säure- und Basenstärke wird dann 
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im wesentlichen von der elektrischen Ladung abhängen. Die elektro- 
statischen Kräfte werden beispielsweise bewirken, dass H,O* viel 
stärker sauer und OH” viel stärker basisch sein müssen als H,O. Eine 
starke Protolysentendenz muss in solchen Fällen dann ausgeschlossen 
sein. Anders sind die Verhältnisse aber bei verschiedener Bindungs- 
weise der Protonen. Wenn das Molekül des Mediums eine starke 
Säuregruppe und eine starke Basengruppe enthält, dann würde natür- 
lich durch die Wanderungstendenz des Protons von der stark sauren 
Gruppe des einen Moleküls zur stark basischen Gruppe des anderen 
Moleküls eine weitgehende Ionisation angestrebt werden. Es ist doch 
leicht einzusehen, dass die Tendenz zur Protolyse innerhalb des 
amphiproten Moleküls zur Bildung von Amphiionen von nur schwach 
protolytischem Charakter führen muss. 

Die Protolyse des Mediums mit darin aufgelösten Säuren und 
Basen gehört zu den wichtigsten der protolytischen Reaktionen. Für 
solche Reaktionen ist das allgemeine Schema (4, 1) massgebend, indem 
es je nach der Natur des Mediums und der gelösten Protolyte zwei ver- 
schiedene Formen annehmen kann. 

Als ersten Reaktionstypus haben wir die Protolyse von Säuren 
in einem basischen Medium: 


A+M2>M®+B (5, 8) 
beispielsweise: HCI+ M 2 M®P-+CI- 
oder: NH, +M 2 M®-+NH,. 


Als zweiten haben wir die Protolyse von Basen in einem sauren 
Medium: 


M+B24+M®,; (5, 9) 
beispielsweise: M-+NH,= NH, + M® 
oder: M+Cl-2HC0l+M®. 


Diese beiden Typen umfassen also, was gewöhnlich als ‚‚Dissozia- 
tion“ von Säuren und Basen und ‚Solvo-“ oder „Hydrolyse‘‘ von 
Salzen bezeichnet wird. Die Konstanten der Protolyse sind in Über- 
einstimmung mit (4, 2) und (4, 3): 


2 2 ® Li 
Kın = KıKyın = re . = ; (5, 10) 
e > os © = 
und Kyus = Krk = = . = (5, 11) 
Aus (3, 3), (5, 7), (5,10) und (5, 11) ergibt sich: 
K, M =K, M Kur: (5, 12) 


ö* 











68 J. N. Brönsted 


Durch diese Gleichung ist die Autoprotolvsenkonstante des Me- 
diums mit den Protolysenkonstanten einer darin gelösten Säure und 
der korrespondierenden Base verknüpft. Die Gleichung gibt einen 
einfachen prinzipiellen Weg zur Bestimmung von Ä,, an. Praktisch 
ist für diesen Zweck die leicht abzuleitende allgemeinere Gleichung: 

Kj Kun Ky Ba K,n, ’ (5, 13) 
von welcher (5, 12) den Spezialfall A, = A, darstellt, gewöhnlich besser 
geeignet. 

Die früher entwickelte Gleichung (4, 4) für den Mediumeffekt auf 
die Protolyse im allgemeinen, erlauben uns sofort die entsprechenden 
Ausdrücke für die Wirkung auf die Mediumprotolyse niederzuschreiben. 
Wir finden: 


Ku Kir 5, 

AM m(B) 4," Fy® (5, 14) 

Kun = KuKn fh . fu . (5, 15) 
: , fı fu? 


Wenn wir schliesslich den approximativen Ausdruck (4, 7)der Proto- 
lyse im allgemeinen für den Fallder Mediumprotolyse anwenden, bekom- 
men wir: 


Pr ‚ r €?25 - » 

In Kı n> In K.+ In KB) + kTrD’ (5, 16) 

E r Erz m - 

und In Kyz = In Ka + InÄ, — iT;D’ (5, 17) 
wo K,,;., und A», die dem Medium angehörigen Werte von X, und X, 
bedeuten, und wobei die Werte 2,=0, za =1 und 2,5=—1 in die 


allgemeinen Gleichungen eingeführt werden. 
Die Bedeutung des elektrischen Gliedes in Gleichung (5, 16) und 
(5, 17) ist teils durch die in Tabelle 1 verzeichneten Zahlenwerte von: 
£? 
kTrD’ 
teils durch die Grösse und das Vorzeichen von z, der Ladung des Proto- 
lytes, bestimmt. Die Wirkung der letztgenannten Faktoren ist aus 


Tabelle 2 ersichtlich. 
Tabelle 2. 


Ladung AB, 2%; 
des wenn der Protolyt wenn der Protolyt 
Protolyts eine Säure ist eine Base ist 
3 2 4 
2 1 _: 
1 0 RR 
0 -1 -1 
—1 - 2 0 
2 -3 1 
3 + 2 
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Bei der Mediumprotolyse einer Säure wird nach (5,16) und 
dieser Tabelle das elektrische Glied positiv sein, wenn die Ladung der 
Säure + 2 oder grösser ist, negativ, wenn sie Null oder kleiner ist. Bei 
der Mediumprotolyse einer Base wird nach (5, 17) das elektrische Glied 
positiv, wenn die Ladung der Base —2 oder kleiner, negativ, wenn sie 
Null oder grösser ist. Nur in einem einzigen Fall, nämlich, wenn die 
Ladung des Protolytes gleich Null ist, wird der dielektrische Effekt 
auf die Säure- und Basenprotolyse derselbe sein. 

Wenn das betrachtete Medium einseitig protolytisch, d.h. ent- 
weder nur sauer oder nur basisch ist, sind von den obigen Ausdrücken 
natürlich nur diejenigen anwendbar, die auf den speziellen Typus des 
Lösungsmittels sich beziehen. Bei aproten Medien ist eine Beteiligung 
des Lösungsmittels ja ausgeschlossen. Gerade aus diesem Grunde ist 
aber die Behandlung der protolytischen Reaktionen von aufgelösten 
Säuren und Basen in solchen Medien von spezieller Einfachheit. 


6. Über die Möglichkeit einer praktischen Feststellung von Acidität 
und von Stärke der Säuren und Basen in veränderlichem Medium. 


Eine wässerige Lösung pflegt man als ‚sauer‘ oder ‚„basisch‘“ 
zu bezeichnen, je nachdem die Hydroniumionenkonzentration grösser 
oder kleiner ist als die Hydroxylionenkonzentration. Wenn die beiden 
Ionenkonzentrationen gleich sind, sagt man, dass die Lösung ‚‚neu- 
tral“ ist. Dies ist natürlich nur ein konventioneller Sprachgebrauch, 
für dessen absolute Bedeutung keine Realitäten zugrunde liegen. Eine 
solche Terminologie mag gewiss praktische Vorteile besitzen, man 
muss aber beachten, dass die konsequente Durchführung derselben, 
wonach Lösungen mit Überschuss von Lyoniumionen als saure, und 
solehe mit Überschuss von Lyationen als basische bezeichnet wurden, 
für viele Lösungsmittel zu unzweckmässigen Folgerungen führen 
musste. So musste jede Mischung von viel Säure mit wenig Base 
basisch und jede Mischung mit viel Base und wenig Säure sauer sein. 
Je stärker das Lösungsmittel als Säure, um so mehr sollte die basische 
Reaktion bei Basenzusatz hervortreten. In gemischten Lösungsmitteln 
konnte nach diesen Prinzipien eine gegebene Lösung mit gleichem 
Rechte als sauer und als basisch bezeichnet werden. Es ist nicht zu 
leugnen, dass ein solcher Sprachgebrauch irreführend sein kann. 

Was sich feststellen lässt, ist natürlich nur die relative Acidität 
und Basizität. Wenn es sich um ein konstantes Medium handelt, 
ist die quantitative Bestimmung, wie schon hervorgehoben, in Prinzip 
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und meistens auch in Praxis leicht durchzuführen. Für variables 
Lösungsmittel ist das theoretische Mass der Acidität (3, 1): 





5 c 

a9 = K, . z s 

wo K, die Aciditätskonstante der betrachteten Säure bedeutet, prak- 
tisch nicht anwendbar, indem die Variation der Konstante durch 
gewöhnliche thermodynamische Methoden nicht bestimmt werden 
kann. Setzt man aber in diesem Ausdruck K, statt Ä, ein, so be- 
kommen wir eine Grösse: 


a=K-: 


a 


(6, 1) 


die gewissermassen als eine Anzeige des protolytischen Zustandes 
angewandt werden kann. Diese Grösse ist mit der von L. P. HAmmETT 
und A. J. DEYRUP!) eingeführten ‚„Aciditätsfunktion“ nahe verwandt, 
indem diese Funktion H durch die Gleichung: 

H=—Jog « (6, 2) 
definiert ist. Es ist insofern eine Grösse, die für den Zweck der prak- 
tischen Aciditätsmessung brauchbar erscheint, als die Bestimmung 
des Aciditätsgrades durch die innere Stärkekonstante X, und das 
Säure- Basen-Verhältnis c,/c, vorgenommen wird. Man sieht doch 
leicht, dass die Anwendung ‘der ‚Aciditätsfunktion‘ zu erheblicher 
Willkür führt. 

Nach (3, 5) und (3, 7) ist: 

Kt = 5" .ae. (6, 3) 
In einem gegebenen System ist « und somit die Aciditätsfunktion H 
also völlig bestimmt, wenn die chemische Natur des protolytischen 
Puffers (K,) und das Konzentrationsverhältnis der Konstituenten 
(c,/c,) fixiert ist. Wenn z. B. ein bestimmter Farbindikator zur 
Charakterisierung des protolytischen Zustandes in verschiedenen 
Medien angewandt wurde, so würde die Acidität durch das in den 
verschiedenen Lösungen gefundene Indikatorverhältnis: c,,/c,, be- 
stimmt sein ohne vom speziellen Medium, worin die Indikatorreaktion 
sich abspielt, in irgendeiner Weise beeinflusst zu werden. Darin liegt 
an sich natürlich kein Einwand gegen die Aciditätsfunktion als prak- 
tische Anzeige des protolytischen Zustandes. Auch liegt nicht eine 
solche in dem Umstand, dass « immer durch den vom Medium ab- 
hängigen Faktor f,/f, von der thermodynamischen Acidität a, sich i 


1) HAmMETT und DEYRUP, J. Am. chem. Soc. 54. 2721, 4239. 1932. 
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unterscheidet. Es muss aber verlangt werden, dass die auf das Puffer- 
oder Indikatorverhältnis basierte Bestimmung der Acidität von dem 
gewählten Indikator, jedenfalls wenn vom gleichen elektrischen Typus, 
unabhängig sein sollte, und das ist wiederum mit der Forderung 
identisch, dass das Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten f,/f,, das in 
(6, 3) als Faktor zu a, steht, für Protolyte vom gleichen Ladungstypus 


„dasselbe sein sollte. 


Diese Forderung ist nur mit recht grober Annäherung erfüllt. 
Das Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten korrespondierender Säuren 
und Basen in verschiedenen Medien ist zwar im wesentlichen durch 
den Ladungstypus bestimmt, was, wie wir oben gezeigt haben, als 
Grundlage einer angenäherten Theorie der Protolytenstärke benutzt 
werden kann. Es liegen aber grössere oder kleinere individuelle Ab- 
weichungen vor, die dazu führen müssen, dass die mit einem Indikator 
bestimmte Aciditätsskala mehr oder weniger von der mit einem 
anderen des gleichen Ladungstypus bestimmten abweicht. In Medien 
mit kleiner DK können diese Individualitäten, die zum grossen Teil 
mit der elektrischen Struktur des Moleküls in Verbindung stehen, 
so gross sein, dass eine scharfe Grenze zwischen den Effekten der ver- 
schiedenen Ladungstypen und den entsprechenden ‚Aciditätsfunk- 
tionen“ kaum mehr aufrecht erhalten werden kann. Die Aciditäts- 
funktion ist also in gewissen einfachen Fällen zur Orientierung, all- 
gemein und zu genauer Aciditätsmessung dagegen nicht anwendbar. 

Die Frage ist nahe verwandt mit dem Ausmass der Säure- und 
Basenstärke durch den Verlauf protolytischer Reaktionen. Dies ist in 
zweierlei Weisen ausführbar. Zunächst könnte man als Grundlage die 
protolytische Reaktion mit dem Medium selbst benutzen. Diese 
Methode ist in Übereinstimmung mit der Auffassung der klassischen 
Dissoziationstheorie, wonach die ‚elektrolytische Dissoziation“ von 
Säuren und Basen direkt als Mass ihrer Stärke anwendbar wäre. Eine 
Säure z. B., die in Wasser stark, in Alkohol schwach dissoziiert, wird 
von diesem Gesichtspunkt in Wasser als stark, in Alkohol als schwach 
sauer bezeichnet. In Benzol, wo gar keine Dissoziation stattfindet, 
wird die Stärke gleich Null gesetzt. Diese Auffassung ist ja mit den 
in dieser Abhandlung vorgeführten Gesichtspunkten unvereinbar, in- 
dem die protolytische Natur des Lösungsmittels gänzlich unberück- 
sichtigt geblieben ist. Ferner ist es aus Gleichung (5, 14) ersichtlich, 
dass die Skala der Stärken von Säuren und Basen gleichen elektrischen 
Typus in allen Lösungsmitteln dieselbe sein sollte, wenn das Ver- 
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hältnis f,/f, unabhängig vom speziellen Säure-Basen-Paar wäre. Es 
ist von mehreren Seiten auf die Existenz eines solchen einfachen Ver- 
haltens von Säuren und Basen in verschiedenen Medien hingewiesen 
worden. Es ist doch für eine Reihe von Lösungsmitteln nachgewiesen, 
dass die Stärkeskalen für verschiedene Medien beträchtlich vonein- 
ander abweichen können!). Weitere Beispiele dieses Verhältnisses 


sollen in nachfolgenden Arbeiten gegeben werden. Die Bedingung für 


die Anwendung der „Dissoziationskonstante‘“ als Mass der Säure- und 
Basenstärke sind dann auch aus diesem Grunde nicht erfüllt. 

Ein anderer Weg zum Vergleich von Säure- und Basenstärke mit 
Hilfe protolytischer Reaktionen würde darin bestehen, dass man eine 
willkürliche Standardsäure oder -base als Teilnehmer in die protolyti- 
sche Reaktion einführt. Man kann in Übereinstimmung mit (4,1) 
eine solche Reaktion: 

A, + B,4,+ Bı; (6, 4) 
wo A, die Standardsäure bedeutet, schreiben, und für die Protolysen- 
konstante in Übereinstimmung mit (4, 4): 

Kun = Ruck 0 

Es ist dann sofort ersichtlich, dass eine eindeutige Festsetzung 
der Säurestärke auch nach dieser Methode nur möglich ist, wenn das 
Verhältnis: f,,/f,, von der gewählten Standardsäure oder -base 
unabhängig wäre. Die Bedingung einer eindeutigen Festlegung einer 
Skala von Säure- und Basenstärken in verschiedenen Medien ist also 
dieselbe wie die Bedingung für die Festlegung einer eindeutigen 
Aciditäts- und Basizitätsskala, und ist auf Grundlage des Verlaufes 
protolytischer Reaktionen nicht erfüllt. 

Es muss auch bemerkt werden, in wie hohem Masse die Ergebnisse 
dieser Methode in bezug auf den Mediumeffekt auf den elektrischen 
Typus des Standardprotolytes abhängt. Wenn A, und A, vom gleichen 
Typus sind, ist die Forderung offenbar, dass die Stärke unabhängig 
vom Lösungsmittel ist. Sind die beiden Säuren unter sich von ver- 
schiedenem Typus, würden dagegen sehr grosse, vom Typus des 
gewählten Standardprotolytes abhängige Effekte des Lösungsmittels 
sich erweisen. 


1) Hau, J. Am. chem. Soc. 52, 5115. 1930. HALFORD, J. Am. chem. Soc. 53, 
2944. 1931. KıtLratrıck and KiLrAartrick, Chem. Rev. 13, 131. 1933. WYnneE- 
Jones, Pr. Roy. Soc. (A) 140, 440. 1933. 
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Dasselbe gilt in besonders auffallender Weise, wenn die zu ver- 
gleichenden Protolyte selbst als Lösungsmittel auftreten. Sollte die 
Bestimmung auf Grundlage einer Protolyse, z.B. einer Indikator- 
einstellung in zwei amphiproten Medien gemacht werden, so würde es 
sich zeigen, dass die Entscheidung je nach dem angewandten Indikator 
verschieden ausfallen würde. 

Wenn es sich z. B. um einen Vergleich von Wasser und Phenol als 
Lösungsmittel handelt, dann wird man finden, dass durch einen Indi- 
kator Phenol als das saurere und durch einen anderen Indikator Wasser 
als das saurere der beiden Medien angezeigt werden könnte. Solche 
Effekte sind nicht nur durch individuelle Eigenschaften der Indikatoren 
bedingt, sondern allgemein von dem in Gleichung (5, 16) und (5, 17) 
auftretenden elektrischen Gliede verursacht. Weil der eine Indikator 
von vornherein dem anderen nicht vorgezogen werden kann, muss 
man daher sagen, dass die Methode, wonach Indikator- oder andere 
protolytische Reaktionen, zum Vergleich der Stärke von Säuren und 
Basen in verschiedenen Medien, oder von der Stärke von den proto- 
Iytischen Medien selbst, angewandt werden, mit grosser Unsicherheit 
und viel Willkür verbunden werden kann. 


Betrachtungen der protolytischen Reaktion und der dabei auf- 
tretenden Gleichgewichte sind dann offenbar zur Lösung der hier er- 
örterten Probleme nur in beschränktem Masse anwendbar, und wir 
sind, um eindeutige Antwort darauf zu erhalten, auf die in den 
früheren Kapiteln dieser Arbeit dargestellten Funktionen verwiesen. 
Praktische Verwendung derselben wird doch erst durch weitere Ent- 
wicklung der experimentellen Seite des Problems ermöglicht. 


Zusammenfassung. 


1. Die den Säuren und Basen gemeinsame Funktion besteht in 
einer Wanderung des Protons. Säuren und Basen sind daher als 
Protolyte, die Reaktion derselben als Protolyse zu bezeichnen. 


2. Die Acidität und Basizität — oder was mit einem gemeinsamen 
Ausdruck als protolytischer Zustand bezeichnet werden kann — 
eines Systems ist mit Hilfe der thermodynamischen Aktivität definiert. 
Die Anwesenheit von ‚‚Wasserstoffionen‘ ist für die praktische Defini- 
tion des protolytischen Zustandes unwesentlich. 


3. Die sauren und basischen Eigenschaften der Protolyte sind am 
besten durch die Aciditäts- und Basizitätskonstante ausgedrückt. Die 








74 Brönsted, Theorie der Säuren und Basen und der protolytischen Lösungsmittel. 


Abhängigkeit dieser Stärkekonstanten vom Ladungstypus und Medium 
ist diskutiert worden. 

4. Jede aktuelle protolytische Reaktion ist ein Spezialfall des all- 
gemeinen, zwischen zwei Paaren von korrespondierenden Säuren und 
Basen verlaufenden Vorganges. Die dazugehörige Protolysenkonstante 
ist als Produkt der potentiellen Stärkekonstanten der reagierenden 
Säure und Base ausgedrückt. Die Wirkung der Ladungstypen und 
des Mediums auf die Protolyse wird diskutiert. 

5. Die ‚elektrolytische Dissoziation‘ von reinen Lösungsmitteln 
ist als Autoprotolyse zu bezeichnen und findet nur in amphiproten 
Medien statt. Die ‚elektrolytische Dissoziation‘ von gelösten Säuren 
und Basen sind durch die protolytischen Eigenschaften des Mediums 
bedingt. Die Abhängigkeit der Protolyse vom elektrischen Ladungs- 
typus der betreffenden Säure oder Base sowie von der protolytischen 
Natur und DK des Mediums wird diskutiert. 


6. Es ist nicht möglich, in eindeutiger Weise den protolytischen 
Zustand oder die Stärke von Säuren und Basen in veränderlichen 
Medien auf Grund von Indikatoreinstellungen oder anderen proto- 
lytischen Gleichgewichten auszudrücken. 




















Über die Änderung 
der Reaktionsfähigkeit und Auflösungsgeschwindigkeit 
des Schwefels bei der Umwandlungstemperatur. 
Von 
J. Arvid Hedvall, A. Floberg und Pal G. Palsson. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 4. 34.) 


Es wird gezeigt, dass die Geschwindigkeit der chemischen oder physikalischen 
Auflösung von Schwefel in Übereinstimmung mit einer von HEvvaLL aufgestellten 
Regel während des Prozesses S,nomb. > Smonokl. ein relatives Maximum aufweist. 


Umwandlungspunkte und chemische Aktivität. 


Die Regel von den während Umwandlungsvorgänge in Kristallen 
auftretenden Maxima der Umsetzungen mit anderen anwesenden 
Stoffen scheint eine sehr allgemeine Gültigkeit zu besitzen. Der Aus- 
tausch geladener oder ungeladener Partikeln und die Diffusion zwi- 
schen sich berührenden Schichten wird zufolge der eben während des 
Umwandlungsprozesses abnorm grossen Beweglichkeit der Bausteine 
bei wirklichen kristallographischen Umwandlungen bedeutend er- 
leichtert. Beispiele dieser Art sind die Reaktionen zwischen Erd- 
alkalioxyden und AgNO,, AgS0,') und AgJ?) (z.B. C(aO+ 4AgSO, 
— (aSO,+2 Ag+1/,0,; BaO+2 AgJ == BaJ,;+2 Ag+'/,0,) und 
weiter zwischen sich in Cristobalit umwandelndem Quarz und F&,0O, 
unter Bildung einer festen Lösung?) oder CaCO, nach: 

Si0,+ CaCO, = Casid;+ CO,*). 

Mit diesen Umsetzungserscheinungen nahe verwandt sind die 
Reaktionen zwischen basischen Oxyden und Legierungen beim Er- 
hitzen in O,, wo die Bildung von Salzen mit dem Oxyd des säure- 
bildenden Legierungsmetalls bei solchen Temperaturen, wo die Legie- 
rungsphase irgendwie geändert wird oder zerfällt, eben ®intritt oder 
plötzlich intensiver verläuft. Hierzu gehört z. B. die Stannatbildung 
beim Erhitzen von CaO mit gewissen (u—Sn-Legierungen in 0, zu 


1) J. A. Hepvauı und J. HEUBERGER, Z. anorg. Ch. 135, 65. 1924. 2) J. A. 
Hepvvaut und N. LINDEKRANTZ, Z. anorg. Ch. 197, 415. 1931. 3) J. A. HrpvaLı 
und P. Ssöman, Z. Elektrochem. 87, 130. 1931. *) J. A. Hrpvvarr und R. Hepın, 
Z. Elektrochem. 40. 1934. 
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Temperaturen, wo Änderungen in der „-Phase oder e-Phase statt- 
finden'). Die Stannatbildung verläuft dann bei viel niedrigeren Tempe- 
'aturen als in Gemischen aus (aO und SnO,. 

Ähnliche Erscheinungen können auch in solchen Fällen beobachtet 
werden, wo die in bezug auf den Materietransport bei der Umsetzung 
aktive Oberfläche geändert wird. So konnte nachgewiesen werden, 
dass jene Temperaturen, wo diskontinuierliche Änderungen der beson- 
ders von ZwicKkY und GOETZ?) studierten Blockstruktur der Metalle 
auftreten, auch Maxima jener Kurven bilden, die die Reaktions- 
fähigkeit der betreffenden Metalle mit umgebenden Medien, z. B. bei 
der Auflösung von Bi und Cu, als Funktion der Temperatur dar- 
stellen. 

Untersuchungen, deren Ergebnisse bis jetzt nur als eine vorläufige 
Mitteilung veröffentlicht wurden, haben weiterhin gezeigt, dass ähn- 
liche Ergebnisse auch in solchen Fällen erhalten werden können, wo 
keine Änderung in der materiellen Struktur auftritt, sondern nur in 
der Anordnung oder in dem Energiezustand von gewissen Elektronen. 
So konnte eben‘) nachgewiesen werden, dass Änderungen dieser Art 
beim Curre-Punkt des Nickels mit durchgreifenden Änderungen der 
katalytischen Aktivität zusammenfallen. Eine Reihe von Reaktionen, 
wie 0 >N,+0 und 2C0->C0O,-+ C, wurden studiert und in sämt- 
lichen Fällen trat Koinzidenz auf zwischen dem CurieE-Punkt und der 
Temperatur, wo die Kurve der Umsetzung einen Knick erhielt. Dar- 
über soll in dieser Zeitschrift binnen kurzem näher berichtet werden. 


Die Umwandlung Srnomb. <” Smonokı. und Herstellung des Versuchs- 
materials. 


Es wurde auf diesem Gebiete bis jetzt nicht mit Metalloiden, wo 
man annehmen konnte, dass die direkte Rolle der Elektronen oder 
sonst der Aufladung der Partikeln eine gewissermassen verschiedene 
im Vergleich mit Metallen oder Salzen sein sollte, gearbeitet. Die 
Untersuchung, deren Ergebnisse hier vorgelegt werden, befasst sich 
daher mit den Vorgängen beim Schwefel und zwar sowohl mit der 
chemischen als mit der rein physikalischen Auflösung in dem Tempe- 
raturgebiet von kurz unter bis kurz über der Umwandlungstemperatur. 


1) J. A. Hepvauı und F. ILanDer, Z. anorg. Ch. 208, 373. 1932. 2) Vgl. 
. ZwicKY, z. B. Pr. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 15, 253, 816. 1929; 17, 524. 1931. 
. GOETZ, Pr. Nat. Acad. Sei. U.S.A. 16, 99. 1930. 3) J. A. HEDvALL und 
E. Gustavsson, Svensk. Kem. Tidskr. 1934, 64 (deutsch). 
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Schon vorher ist in dieser Zeitschrift der Umwandlungsprozess von 
S behandelt worden. Dabei wurde unter anderem gefunden, dass die 
Rückwandlung $ „onokı. thomb. bei Zimmertemperatur unter sonst 
normalen Bedingungen eine weit längere Zeit erfordert als der Über- 
gang in umgekehrter Richtung!). Da die Umwandlungszeit allerdings 
von der Vorbehandlung und dergleichen des Schwefels abhängt, so 
hielten wir es für nötig, eine Neubestimmung mit besonderer Rücksicht 
auf das von uns angewendete Präparat vorzunehmen. Wir benutzten 
kristallisierten reinsten Schwefel, der für die Bestimmung der Um- 
wandlungszeit und auch für die Oxydationsversuche mit 

KMnO,+ H,SO, 

zuerst im Achatmörser pulverisiert wurde. Das Pulver wurde dann 
durch geerdete (Aufladung zufolge Reibung) Metallsiebe gesiebt 
und ein Präparat von Korngrössen zwischen den Sieben mit 10 und 
20 Maschen/cm herausgenommen. Dieses Präparat wurde dann in 
einer für solche Zwecke allgemein gebrauchten Rotieranordnung zur 
gleichförmigen Verteilung der verschiedenen Korngrössen behandelt. 
Für die anderen Versuche mit NaOH, Na,CO, und CH,COOH wurden 
aus demselben Ursprungsmaterial kleine Zylinder von 250x85 mm 
mit vollständig gleicher Oberfläche sehr vorsichtig gegossen und ge- 
schliffen. Bei sämtlichen Reaktions- oder Auflösungsversuchen wurden 
die Reagenzien so angewendet, dass die reagierte oder aufgelöste 
Schwefelmenge ziemlich gering gehalten wurde. Aufeinanderfolgende 
Versuche oder Parallelversuche sowohl mit dem Pulver als mit den 
Zylindern zeigten, wie aus den Kurven erhellt, eine sehr gute Überein- 
stimmung. Die Bestimmungen der Umwandlungszeiten 8, „omp. 7 Smonokt 
geschahen in einem Dilatometer mit 10 g des pulverisierten Schwefels. 
Es wurde dabei gefunden, dass die Umwandlung von links nach rechts 
etwa 3Stunden dauerte, während die Rückwandlung in Überein- 
stimmung mit dem Befunde von DuHEm viel langsamer verlief. Als 
Dilatometerflüssigkeit wurde nach verschiedenen Versuchen mit an- 
derem Material konzentrierte Schwefelsäure erwählt, die bei diesen 
Temperaturen auf den Schwefel nicht einwirkte. Die Dilatometerkurve 
zeigte in wiederholten Versuchen mit vollkommener Schärfe den Um- 
wandlungspunkt bei 95°5°C. Sowohl die Dilatometerbestimmungen 
als auch die Reaktions- und Auflösurigsversuche wurden in einem 
Thermostat mit Konstanteinstellung auf 005° C ausgeführt. 


—S 


1) P. Dunem, Z. physikal. Ch. 23, 238, 254. 1897. H. R. Kruyr, Z. physikal. 
Ch. 81, 726. 1913. 
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Versuchsergebnisse, 
a) Oxydationsversuche. 

Als das Überleiten von Sauerstoff über dem Schwefelpulver keine 
Ausbeute an Schwefeldioxyd geliefert hatte, wurde zu flüssigen Oxyda- 
tionsmitteln übergegangen. Von diesen erwies sich die Reaktion mit 
KMnO, in schwefelsaurer Lösung als geeignet. Die Proportionen der 
Reagenzien waren: 10 cm? !/,, norm. KMnO,+6cm? 25%ige H,SO, 
+1gS. Da ein Teil des Schwefels auf einem zuerst gebrauchten Rührer 
sitzenblieb, so wurde anstatt dessen das Reaktionsgefäss im Thermo- 
stat langsam rotiert. Das Titrieren auf unverbrauchtes KMnO, geschah 
mit H,0,0, direkt im Reaktionsgefäss nach jedem Versuch. Die Reak- 
tionszeit war 1 Stunde. Wie aus der Kurve 1 der Fig.1 erhellt, ist 
die Übereinstimmung der Parallelversuche unter diesen Bedingungen 
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sehr befriedigend. Wie ersichtlich, liegt das Maximum der Kurve, 
gerade wie es der Fall bei den obenerwähnten Versuchen mit Auf- 
lösung von Cu und Bi oder mit Oxyden + Ag.J gewesen ist, ein wenig 
(0°5° bis 1°) höher als der Umwandlungspunkt. Dies ist natürlich, 
weil die Lage des Maximums zu gewissem Grad von der Korrespondenz 
zwischen der Umwandlungsgeschwindigkeit eines Teiles der Kristallite 
des Präparates und der erwählten Versuchszeit beruhen wird. 


Bei Versuchstemperaturen, die höher als die Umwandlungs- 
temperatur liegen, wird die Umwandlungsgeschwindigkeit zu gross, 
um von der Reaktionsflüssigkeit, zufolge Diffusionsträgheit und 
dergleichen, sozusagen in vollem Grad ausgenutzt zu werden. In 
diesem Fall fängt dies schon bei etwa 96°4° an, und die Umsetzungs- 
kurve fällt daher wieder. Eine zufolge der Umwandlung doch etwas 
gesteigerte Umsetzung kann aber selbstverständlich so lange beob- 
achtet werden, bis dieser Effekt des immer rascher erfolgenden Um- 
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wandlungsvorganges im Vergleich mit dem Temperaturfaktor der Um- 
setzung der gebildeten Hochtemperaturmodifikation zu vernachlässigen 
sein wird. Beim Vergleich mit dem Teil rechts von 96°4° der Kurve 2 
der Fig. 1 geht dies auch sehr deutlich hervor. Die dieser Kurve ent- 
sprechenden Versuche wurden nämlich bei fallenden Versuchstempera- 
turen mit kurz vorher in die monokline Form umgewandeltem Schwefel 
vorgenommen. Diese Kurve zeigt wie nach dem Befunde von uns 


— und früher wie erwähnt von DuHEm — dass die Rückwandlung 
in die stabile rhombische Modifikation auch bei höheren Temperaturen 


mo 


(unter 95°5°) so langsam verläuft, dass die Reaktionsfähigkeit davon 
unberührt bleibt und kein Maximum auftritt. Kurz unter der Um- 
wandlungstemperatur liegt diese Kurve aber wie zu erwarten über 
der Umsetzungskurve des rhombischen Schwefels, weil der monokline 
Schwefel bei diesen Temperaturen die instabile und also reaktions- 
fähigere Phase darstellt. 


b) Reaktionsversuche mit NaOH oder Na,CO,. 


In diesen beiden Fällen liegt eine chemische Auflösung unter Bil- 
dung von Polysulfiden und eventuell auch anderer Verbindungen zwi- 
schen S, NaundO!) vor. Dieoben- 
erwähnten kleinen Zylinder wur- 
den zudiesen Versuchen undeben- 
falls zu den folgenden Versuchen 
unter c) benutzt. Die Lösungen m 
von NaOH bzw. Na,CO, waren 
!/, norm., wovon zu jedem Ver- 
such 200 cm? gebraucht wurden. 
Das Reaktionsgefäss wurde nicht 
rotiert und ein Rührer erwies sich 
auch als unnötig. Die S-Zylinder 
wurden zwischen zweiGlasspitzen 
festgehalten, und die Reaktions- 
zeit warin beiden Fällen 1Stunde. 

Die Zylinder wurden nach dem U 7907 
Versuch gewaschen, im Exsic- Fie. 2. 

cator getrocknet und gewogen. 

Es wurden über das ganze Temperaturgebiet Parallelbestimmungen 
ausgeführt, die in der Mittelzahl voneinander um nur 03 mg ab- 
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1) Vgl. GmELIN-Kraut, Handb. der anorg. Ch. Bd. 1,1, 377. 1907. 
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weichen. Der Deutlichkeit wegen sind die Einzelbestimmungen in der 
Fig. 2, Kurve 1 und 2 (NaOH und Na,CO, bzw.) aber nicht einge- 
tragen, sondern nur die Mittelwerte. Wie ersichtlich, ist das Ergebnis 
der Versuche völlig in Übereinstimmung mit dem in den eben beschrie- 
benen Oxydationsversuchen. Auch hier tritt also zufolge der Umwand- 
lung eine sehr deutliche Vermehrung der Reaktionsfähigkeit auf. 


ec) Auflösungsversuche in Essigsäure. 

Hier handelt sich der Angriff um eine rein physikalische Auf- 
lösung in der 75%igen Essigsäure. Die Reaktionszeit wurde hier 
zufolge des recht kräftigen Angriffs zu 45 Minuten beschränkt. Im 
übrigen wurde vollständig wie unter b) verfahren. Die Genauigkeit 
der Parallelversuche war ebenfalls dieselbe. Wie aus der Fig. 2 erhellt, 
erweist die Kurve 3 einen vollständig ähnlichen Verlauf wie die 
übrigen Kurven. 

Zusammenfassung. 


Es hat sich als Hauptergebnis der vorliegenden Untersuchung also 
herausgestellt, dass der verstärkte Angriff eines anwesenden Reaktions- 
mediums, der während der Umwandlungsvorgänge in Systemen mit 
metallischen Bausteinen früher gefunden wurde, auch in den Fällen 
unverändert zu gelten scheint, wo der zu reagierende Stoff ein Metalloid 
ist. Es war wenigstens für jene Art der Reaktionsbeschleunigung, die 
ihren Grund in der während einer wahren kristallographischen Um- 
wandlung vermehrten Beweglichkeit der Bausteine hat, auch nichts 
anderes zu erwarten. 

Ob Änderungen in der Sekundärstruktur, wie oben bezüglich Cu 
und Bi erwähnt wurde, auch bei Metalloiden vorkommen und ähn- 
liche Effekte hervorrufen, soll später erforscht werden, ebenso wie die 
Einwirkung von einem angelegten Feld elektrischer oder magne- 
tischer Art. 


Chalmers Technische Hochschule, Chemisches Laboratorium III, 
April 1934. 


























Zur Kinetik der katalytischen Äthylenhydrierung. 


Von 
H. zur Strassen. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 1. 34.) 


Die Kinetik der Äthylenhydrierung wird unter niederen Drucken an einem 
Nickelband als Katalysator untersucht. 

Die Reaktion verläuft im ganzen untersuchten Temperaturgebiet (—10° bis 
130° C) mit einer dem Wasserstoffdruck im Gasraum proportionalen Geschwindig- 
keit. Vom Äthylendruck ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei niederen Tempera- 
turen unabhängig, bei höheren wird sie ungefähr linear abhängig. 

Das bei der Äthylenhydrierung am Nickelkontakt bekannte Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit verlagert sich bei niederen Drucken zu tieferen Tempe- 
raturen. 

Als Deutung der Versuchsergebnisse wird angenommen, dass Äthylen nach 
vorausgehender schneller Adsorption an den aktiven Zentren der Oberfläche mit 
dem Wasserstoff reagiert, und dass die Hydrierung den langsamsten Teilprozess 
der Gesamtreaktion darstellt. 

Das Reaktionsoptimum wird im Zusammenhang mit den Abweichungen vom 
Reaktionsverlauf zweiter Ordnung durch die Besonderheiten der Äthylenadsorption 
erklärt. 


Die katalytische Hydrierung von Äthylen an Metallkontakt, die 
einfachste SaBATIERsche Hydrierungsreaktion, ist schon mehrfach 
untersucht worden, doch zeigen die Ergebnisse der verschiedenen 
Autoren kein einheitliches Bild. Nach den Versuchen, die PEASE!) an 
Kupferpulver und ScHuSTER?) an eisenhaltiger aktiver Kohle, sowie 
an mit Nickel imprägnierter aktiver Kohle ausgeführt haben, findet 
die Reaktion an aktiven Zentren der Katalysatoroberfläche statt, die 
von Äthylenmolekülen besetzt gehalten werden. Dagegen ergibt sich 
aus der Untersuchung von RıDEAL?®), der präpariertes Nickelblech als 
Katalysator verwandte, keine bevorzugte Adsorption des Äthylens. 
Allen Untersuchungen gemeinsam ist die Feststellung, dass die Ände- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur nicht den 
normalen Verlauf zeigt. Bei der Reaktion an Eisen und Nickel wird 
eine optimale Temperatur beobachtet, oberhalb deren die Reaktions- 


I) R.N. PraseE, J. Am. chem. Soc. 45, 1196, 2235. 1923. 2) ©. SCHUSTER, 
2. physikal. Ch. (B) 14, 249. 1931. 3) E. K. Rıpkar, J. chem. Soc. London 121, 


309. 1922. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 12. 6 
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geschwindigkeit wieder sinkt, während an Kupfer das Maximum ober- 
halb des untersuchten Temperaturgebietes liegt, und nur eine Ver- 
ringerung des Temperaturkoeffizienten gefunden wurde. Eine be- 
friedigende Erklärung dieser Änderung des Temperaturkoeffizienten 
ist noch nicht gegeben worden. RıDEAL und Prase erklären sie durch 
die mit der Temperatur zunehmende Desorption der Reaktionsteil- 
nehmer, während SCHUSTER diese Möglichkeit ablehnt und einen Zu- 
sammenhang mit aktivierter Adsorption des Wasserstoffs herzustellen 
sucht. 

Um ein klares Bild von den Verhältnissen zu gewinnen, werden 
in dieser Arbeit möglichst einfache Bedingungen angestrebt. Statt 
der sonst üblichen hohen Gasdrucke von über !/,, Atm. kommen ge- 
ringe Gasdrucke zur Anwendung, und statt hochaktiver Präparate 
mit komplizierter grosser Oberfläche dient ein einfaches Nickelband 
als Katalysator. 

Experimentelles. 

Der wesentlichste Zeil der Apparatur, der Reaktionsraum, mit 
einem Volumen von 130 cm, war unterteilt in ein Reaktionsgefäss 
und ein Messgefäss und wurde durch zwei U-förmige Fallen vor Ver- 
unreinigungen geschützt. Der Reaktionsraum stand mit der Hoch- 
vakuumleitung sowie mit einem Vorraum (6°5 cm?) zum Einlassen des 
Versuchsgases in Verbindung. Die Gase wurden aus Vorratsgefässen 
von etwa !/, Liter, in denen sie unter Drucken von ungefähr 10 mm 
standen, durch Schleusen in gemessenen kleinen Quantitäten in den 
Vorraum eingelassen. Zur Druckkontrolle diente ein gleichfalls an 
den Vorraum angeschlossenes kleines McLEeop-Manometer mit einem 
Gesamtvolumen von 14cm?. Die Hauptmenge der Gase, nach den 
üblichen Methoden gereinigt, wurde in grossen Vorratsballons unter 
Überdruck aufbewahrt. Vor dem Einfüllen in das kleine Vorrats- 
gefäss wurde das Äthylen mehrmals in flüssiger Luft kondensiert und 
abgepumpt. 

Das Nickelband wurde mit Silberlot an einen Lampensockel be- 
festigt und durch ein Glasgewicht gespannt gehalten. 

Zur Heizung des Bandes diente eine 16 Volt Batterie, die Tem- 
peraturbestimmung erfolgte durch Widerstandsmessung mittels einer 


Brückenschaltung. 

Anfangs- und Enddrucke der Reaktion wurden mit dem McLeop- 
Manometer kontrolliert, der Reaktionsverlauf mit einem PIRANI- 
Manometer gemessen. Hierzu diente ein Nickeldraht (0.05 mm Durch- 
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messer, 10cm Länge) von 55 Ohm Widerstand bei 20°, der in dem 
in einem Bad von 20° stehenden Messgefäss auf 10 Ohm geheizt wurde. 
Als Nullinstrument für die Brücke diente ein empfindliches Millivolt- 
meter, das bis zu den kleinsten Drucken ausreichte. 

Die in der Zeiteinheit abgeleitete Wärmemenge ist proportional 
dem Quadrat der Spannung an den Enden des Messdrahtes. Sie ist 
andererseits bei den hier vorliegenden geringen Drucken von der Zahl 
der Moleküle linear abhängig. In Fig.1 ist die Abhängigkeit des 
Quadrates der Messdrahtspannung von Wasserstoffdruck, Äthylen- 
druck und von Gemischen mit konstantem Äthylenpartialdruck dar- 
gestellt. Äthylen bewirkt bei diesen niederen Drucken eine etwas 
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Fig. 1. 


grössere Wärmeableitung als Wasserstoff, die Wärmeableitung der 
semische setzt sich additiv aus denen der Komponenten zusammen. 
Die Oberfläche des Nickelbandes war ohne weitere Vorbereitung 
katalytisch nicht wirksam. Sie wurde, nach mehrstündigem Ausheizen 
des Gefässes auf 400°, durch Erhitzen auf Gelbglut sauber gemacht. 
Dabei verdampft etwas Nickel und kondensiert sich an der Gefäß- 
wand. Ein noch unsichtbarer Beschlag besitzt schon messbare Akti- 
vität. Der Einfluss des Beschlages wurde dadurch ausgeschaltet, dass 
durch Füllung des Reaktionsraumes mit Luft zunächst Band und Be- 
schlag vergiftet und dann das Band durch Erhitzen auf 200° in Wasser- 
dampf reduziert und dadurch reaktiviert wurde. Es wurden auch 
Versuche mit Band +Beschlag als Katalysator ausgeführt. 


6* 
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Die Aktivität des Katalysators erwies sich als sehr empfindlich 
gegen Verunreinigungen. Deswegen wurde das Reaktionsgefäss durch 
zwei Kühlgefässe geschützt. 


Versuchsergebnisse. 


Aus den anfänglichen Versuchen, bei denen sich gleichzeitig 
Äthylen- und Wasserstoffpartialdruck während des Ablaufs der Reak- 
tion änderte, konnte kein klares Bild über den Reaktionsverlauf ge- 
wonnen werden. Um möglichst einfache Verhältnisse zu schaffen, 
wurden die Fallen mit flüssiger Luft gekühlt, und der Reaktionsver- 
lauf unter dem konstanten Sättigungsdruck des Äthylens bei flüssiger 
Luft (003 mm Hg) gemessen. Eine für eine grössere Anzahl von Ver- 
suchen ausreichende Äthylenmenge wurde auf einmal eingefüllt, und 
bei jedem Versuch nur Wasesrstoff neu zugesetzt. Nachdem die 
Sättigung an Äthan erreicht ist (0'011 mm), ändert sich im Reaktions- 
raum lediglich der Wasserstoffpartialdruck. 

Die Untersuchung des zeitlichen Verlaufs ergibt von den tiefsten 
gemessenen Temperaturen (—10° C) bis zu etwa 130° Proportionalität 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Wasserstoffpartialdruck im 
(asraum. 

Die meisten Versuche wurden mit etwa 0'04 mm Wasserstoff- 
partialdruck oder weniger ausgeführt. Da RıpEAL angenommen hatte, 
dass bei Wasserstoffüberschuss die Reaktion unabhängig von der 
Wassesrtoffkonzentration verlaufen solle, wurden einige Versuche mit 
018 mm Ausgangspartialdruck an Wasserstoff, also dem sechsfachen 
des Äthylendrucks, ausgeführt. Die Proportionalität mit dem Wasser- 
stoffdruck bleibt aber auch bei Wasserstoffüberschuss bestehen. 

Der Zeitverlauf einer Reihe von Reaktionen bei verschiedenen 
Temperaturen ist in Fig. 2 gezeichnet. Die Wasserstoffdrucke sind in 
logarithmischem Masstab aufgetragen, um den Charakter der Reak- 
tion 1. Ordnung zu zeigen. Es sei besonders darauf hingewiesen, dass 
auch bei Temperaturen über 75° die Reaktionsgeschwindigkeit dem 
Wasserstoffdruck einfach proportional ist, und nicht mit der Wurzel 
aus dem Wasserstoffdruck, wie SCHUSTER!) vermutet hatte. 

In Fig. 3 ist in dem üblichen Diagramm (log k gegen 1/T auf- 
getragen) die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten gezeichnet. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 


1) (), SCHUSTER, Trans. Farad. Soc. 28, 413. 1932. 
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früheren Autoren existiert eine optimale Temperatur für die Reaktions- 
geschwindigkeit, die hier bei 60° liegt. Die aus dem ansteigenden Ast 
zu berechnende Aktivierungswärme der Reaktion beträgt 4600 cal, in 
ungefährer Übereinstimmung mit dem Wert, den SCHUSTER an seinen 
Nickel—Kohlepräparaten gefunden hatte (3600 cal), während aus den 
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Fig. 3. 


Rıpzatschen Versuchen sich eine Aktivierungswärme von 1800 cal 
ergeben hatte. 

Versuche bei höheren Temperaturen als etwa 130° zeigten Er- 
müdungserscheinungen des Katalysators. Diese äusserten sich darin, 
dass erstens während des Verlaufs der Reaktion die relative Reaktions- 
geschwindigkeit nicht konstant blieb, sondern abnahm (umso stärker, 
je höher die Temperatur war), zweitens bei der Wiederholung des 
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Versuchs an der gleichen Oberfläche die Reaktionsgeschwindigkeit 
erheblich gesunken war. Die Vergiftung wird durch das Äthylen be- 
wirkt. Wurde der Katalysator in reinem Äthylen auf 180° erhitzt 
und dann Wasserstoff zugegeben, so fand keine Reaktion statt, sondern 
nur im umgekehrten Falle. Worauf die Vergiftung des Katalysators 
durch Äthylen beruht, konnte nicht ermittelt werden!). 

Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Äthylen- 
konzentration zeigt ein komplizierteres Bild. Bei den folgenden Ver- 
suchen konnten die Fallen nicht durch flüssige Luft gekühlt werden, 
auch bei Äthylendrucken unter 0'03 mm, weil ein grosser Teil des 
Gases an der Gefässwand adsorbiert wird. Die Fallen wurden daher 
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mit Methanolbädern auf —100° gehalten. Der Äthylendruck wurde 
zwischen etwa 0°01 mm und 7 mm variiert, Wasserstoff in äquimole- 
kularen Mengen oder bis zu vierfachem Überschuss angewandt. 

Fig. 4 zeigt eine Versuchsreihe mit einem Ausgangsdruck von 
01mm Äthylen und 025mm Wasserstoff. Die Reaktion verläuft 
nicht durchweg nach einer ganzzahligen Ordnung; daher sind die 
Kurven nicht durch Anwendung eines logarithmischen Masstabes in 
die Form einer Geraden zu bringen. 

Zur Erkennung des Reaktionscharakters bestimmt man zweck- 
mässig die Reaktionsgeschwindigkeiten graphisch als Tangenten der 
Kurven. Aus den so gefundenen Werten eliminiert man die Abhängig- 
keit von der Wasserstoffkonzentration, indem man sie durch den 


!) Die Verhältnisse liegen hier gerade umgekehrt wie an partiell mit Kohlen- 
monoxyd vergifteten Katalysatoren (R. KLar, Z. physikal. Ch. (A) 168, 215. 1934). 
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jeweiligen Wasserstoffdruck dividiert. Dieses Verfahren ist wegen der 
Proportionalität zwischen Wasserstoffdruck und Reaktionsgeschwindig- 
keit gestattet. Die reduzierten Geschwindigkeitswerte trägt man gegen 
die Äthylenkonzentration auf (Fig. 5). 

Aus dem Diagramm ist folgendes zu ersehen: Wenn die Reaktions- 
geschwindigkeit auch von der Äthylenkonzentration linear abhinge, 
müssten die Kurven Geraden durch den Nullpunkt darstellen. Das 
ist bei keiner Kurve der Fall. Alle sind nach der Abszisse zu gekrümmt, 
und zwar ist die Umbiegung umso schärfer und die Einmündung in 
den Nullpunkt umso steiler, je niedriger die Temperatur ist. Bei 
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tiefen Temperaturen ist die Reaktion unabhängig von der Äthylen- 
konzentration, wie auch SCHUSTER gefunden hatte. Die Lage des 
Geschwindigkeitsmaximums hängt von der Konzentration des Äthylens 
ab. ‚Je geringer die Äthylenkonzentration ist, bei der man die Ge- 
schwindigkeiten vergleicht, zu desto tieferen Temperaturen verlagert 
sich das Maximum. Bei ganz niederen Äthylenkonzentrationen lässt 
sich vermuten, dass der Temperaturkoeffizient für alle Temperaturen 
negativ wird; für ganz hohe besteht die entgegengesetzte Tendenz. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die Versuche stellen zum Teil eine Bestätigung der Ergebnisse 
dar, die SCHUSTER an seiner gänzlich anderen Katalysatoroberfläche 
erhalten hat. Jedoch hat sich die Abhängigkeit der Reaktion vom 
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Wasserstoffpartialdruck schärfer fassen lassen und als proportional 
über den ganzen Temperaturbereich ergeben. Daher ist SCHUSTERS 
Vermutung, das Reaktionsoptimum hänge mit veränderter Adsorption 
des Wasserstoffs zusammen, nicht zutreffend. 

Für die Versuche wird folgende Deutung vorgeschlagen: Der (zum 
Teil aktiviert) adsorbierte Wasserstoff sowie das (zum Teil aktiviert !)) 
adsorbierte Äthylen stehen mit der Gasphase in dauernd eingestelltem 
Gleichgewicht. Die eigentliche Hydrierung ist die langsamste Teil- 
reaktion des Gesamtprozesses. Das gebildete Äthan stellt sich wieder- 
um mit der Gasphase ins Gleichgewicht ein. Damit dieses Bild möglich 
ist, müssen die Desorptionswärmen (einschliesslich der Aktivierungs- 
wärmen der Adsorption) des Wasserstoffs, Äthylens und Äthans 
kleiner sein als die Aktivierungswärmen dieser Hydrierung. Die 
Wasserstoffkonzentration steht dann in linearer Beziehung zum 
Wasserstoffdruck im Aussenraum. Dagegen ist die Verteilung des 
Äthylens zwischen Gasraum und Oberfläche komplizierter; die Ad- 
sorptionsisothermen werden durch die Reaktionsgeschwindigkeits- 
kurven (Fig. 5) widergespiegelt. Bei tiefen Temperaturen ist die 
ganze für die Katalyse zur Verfügung stehende Oberfläche mit Äthylen 
gesättigt, so dass die Reaktion unabhängig von der Äthylenkonzen- 
tration wird. (Die Adsorption selbst liess sich wegen der Kleinheit 
der Katalysatoroberfläche nicht messen; es liess sich nur zeigen, dass 
die in Betracht kommende Oberfläche kleiner als die Gesamtober- 
fläche ist, denn eine Oberflächenbedeckung von !/, hätte sich noch 
nachweisen lassen.) 

Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird 
dann durch drei Faktoren bestimmt: Die Aktivierungsenergie der 
Reaktion A,, die Adsorptionswärme des Wasserstoffs A,, diejenige des 
Äthylens A, (die beiden letzteren ausschliesslich der Aktivierungs- 
wärme der Adsorption). Die Aktivierungsenergie bewirkt durch den 

Aı 
Faktor e “’ eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur. Dagegen wird die Konzentration von Äthylen und 
Wasserstoff in der adsorbierten Phase mit steigender Temperatur ge- 
ringer, da die aktivierte Adsorption gegenüber der Hydrierung als 


schnell angenommen worden ist, und zwar, geringe Belegungsdichten 
Aa As 


vorausgesetzt, nach den Faktoren e"’” und e””. Im Falle geringer 


1) R. Kar, loc. cit. 
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Belegungsdichten, wie sie bei hohen Temperaturen und geringen 
Drucken vorliegen, ist also die gesamte Temperaturabhängigkeit durch 
A—42—A)) 
e "7 gegeben. Der bei geringen Belegungsdichten beobachtete 
negative Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit be- 
deutet also, dass die Summe der Adsorptionswärmen von Wasserstoff 
und Äthylen grösser ist als die Aktivierungswärme der Reaktion. 
Andererseits wird die katalytisch wirksame Oberfläche bei tiefen 
Temperaturen schon unter geringen .Äthylenpartialdrucken mit 
Äthylen gesättigt. So weit das Sättigungsgebiet reicht, ändert sich 
die Äthylenkonzentration in der adsorbierten Phase nicht mit der 
As 


Temperatur, d.h. der Faktor e”’ fällt fort und die Temperatur- 
abhängigkeit der Reaktion wird nur noch durch A,— 4,, die Differenz 
zwischen Aktivierungsenergie der Reaktion und Adsorptionsenergie 
des Wasserstoffs, bestimmt. Diese ist aber positiv, wie aus dem in 
dem Sättigungsgebiet positiven Temperaturkoeffizienten zu schliessen 
ist. 

Dieses einfache Bild kann natürlich nur eine rohe Näherung dar- 
stellen. Unter der Voraussetzung strenger Gültigkeit dieses Bildes 
müsste aus der Differenz der Neigungen von aufsteigendem und ab- 
steigendem Ast in Fig. 3 die Adsorptionswärme des Äthylens zu be- 
rechnen sein. Die Neigung des absteigenden Astes ist nur schlecht 
zu bestimmen, da die Hydrierungsgeschwindigkeit bei höheren Tem- 
peraturen wegen der Ermüdungserscheinungen des Katalysators nicht 
mehr zu messen ist. Mit der in Fig. 3 angenommenen Neigung ergibt 
sich eine Adsorptionswärme von 9000 cal, während der wirkliche Wert 
gegen 15000 cal betragen dürfte!). 

Es bleibe dahingestellt, ob die unvollkommene Extrapolation der 
Lage des absteigenden Astes oder die Idealisierungen des Bildes für 
diese Differenz verantwortlich zu machen sind. 

An den ScHhusterschen Katalysatoren sind die Verhältnisse in- 
sofern anders, als das Äthylen fast vollständig an der inaktiven Kohle- 
oberfläche adsorbiert ist, und bei dem Vergleich der Reaktionsge- 
schwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen auf gleiche adsor- 
bierte Menge bezogen ist. Statt der für das Gleichgewicht zwischen 
aktiven Zentren und Gasraum geltenden Adsorptionswärme A, ist 
daher die um die Adsorptionswärme des Gases an der inaktiven Ober- 


t) R. KLAR, loc. eit. 








90 H. zur Strassen, Zur Kinetik der katalytischen Äthylenhydrierung. 


fläche verminderte Grösse A, einzusetzen. A, beträgt, wie aus 
SCHUSTERS Messungen der Adsorptionswärmen hervorgeht!), an der 
eisenhaltigen Kohle 6000 bis 7000 cal. 

Zu diesem Bild passen auch die Ergebnisse der Hydrierungs- 
versuche, die SCHUSTER mit höheren Äthylenhomologen durchgeführt 
hat?). Er findet zwar bei der Butylenhydrierung bereits unterhalb 
des Maximums Abhängigkeit der Reaktion von der Butylenkonzen- 
tration; wenn man aber nach dem oben geschilderten Verfahren ein 
Reaktionsgeschwindigkeitsdiagramm ableitet, so sieht man, dass im 
wesentlichen auch hier unterhalb des Maximums die Reaktions- 
geschwindigkeit unabhängig, oberhalb etwa proportional mit der 
Butylenmenge verläuft. 


1) C. SCHUSTER, Z. physikal. Ch. (B) 14, 249. 1931. 2) C. SCHUSTER, 
Z. Elektrochem. 38, 614. 1932. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 
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Über Warmpressversuche an hochdispersen Metallpulvern. III’). 
Von 
W. Trzebiatowski.. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 4. 34.) 


Besonders hochdisperse Metallpulver (Cu und Au) werden einem Pressdruck 
von 15000 Atm. in sauerstofffreier Atmosphäre bei steigender Presstemperatur 
unterworfen. Es werden auf diese Weise Presslinge hergestellt, die in ihrer Dichte 
und elektrischen Leitfähigkeit den massiven Metallen nahe- oder gleichkommen, 


aber in ihren Verfestigungs- sowie Erholungserscheinungen Besonderheiten auf- 
weisen. 


Durch den Aufbau fester Metallphasen aus ihren losen Kri- 
stalliten, den Metallpulvern, bieten sich Möglichkeiten, Metallkörper 
darzustellen, die in ihrem Verhalten und Eigenschaften von den durch 
Schmelzfluss oder Elektrolyse gewonnenen Produkten nicht unbe- 
trächtlich abweichen. So konnten bei Anwendung hoher Press- 
drucke, wie bereits berichtet wurde?), Kupfer und Goldpresslinge 
einer besonders hohen auf anderen Wegen nicht erreichbaren Härte 
gewonnen werden. Die Eigenschaften solcher synthetischer Metall- 
körper wurden an Hand der nach verschiedenen Glühungen vor- 
genommenen Härte- und Dichtebestimmungen näher erörtert. Dabei 
kam der Einfluss der an der Oberfläche der Kristallite sorbierten 
Gasmengen zur Geltung, die mitunter bei steigender Glühtemperatur 
einen Abfall der scheinbaren Dichte bewirken können. Um jedoch 
dem Verhalten nach, diese Metallkörper mit den massiven Metallen 
gut in Vergleich setzen zu können, wäre es besonders wünschenswert, 
dieselbe völlig porenfrei darzustellen. Die unter dem Pressdruck von 
30000 Atm. bei Zimmertemperatur gewonnenen (u-Presslinge er- 
reichten 97% Raumerfüllung, welcher Wert kaum auf diesem Wege 
noch zu überschreiten wäre. Doch war zu erwarten, dass gleichzeitige 
Temperatursteigerung in dieser Richtung hin günstig wirken könnte. 
Es wurde also eine weitere Reihe von Versuchen angestellt, bei welchen 
hoher Pressdruck unter Mitwirkung gesteigerter Presstemperatur in 
Anwendung kamen. 


1) 1. und 2. Mitteilung: W. Trzesıarowskı, Z. physikal. Ch. (B) 24, 75 und 
87. 1934. 2) W. TRZEBIATOWSKT, Z. physikal. Ch. (B) 24, 75. 1934. 
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Experimentelles. 


Versuchsmaterial. Es kamen Kupfer und Goldstaub in An- 
wendung. Ersteres wurde nach der Vorschrift von K. FiscHBEck '!) 
durch Zersetzung von Cuprioxalat, welches kristallin aus garantiert 
reinen Reagentien gewonnen war, erhalten. Die Zersetzung wurde 
nach Abspaltung des Kristallwassers in O,- und H,O-freien (glühende 
Pd-Drahtspirale, CaCl, und P;O,) Wasserstoffatmosphäre unter 250° C 
so lange geleitet, bis in den austretenden Gasen kein CO, mehr nach- 
gewiesen werden konnte. Nach Abkühlung in H,-Strom, wurde das 
Metallpulver sofort unter 1000 bis 2000 Atm. Druck kalt vorgepresst, 
und in diesem Zustand in sorgfältig geschlossenen Gläsern aufbewahrt. 
Schwermetalle als Verunreinigungen kamen nicht in Betracht, nur 
sorbierte Gasmengen, eventuell Oxyde. Die Bestimmung der nach 
2stündiger Glühdauer bei 900° in A,-Strom erfolgender Gewichtsver- 
luste einiger Warmpresslinge, ergab weniger als 01%. — Sollte der 
ganze Verlust als eine Reduktion von ('u,0 angesehen werden, so 
würde der Gehalt des letzteren nicht 1% überschreiten. Die Partikel- 
grösse im Schliffbilde bestimmt, schwankte um 1 u. Ob eine weitere 
Unterteilung noch Platz hat, ist kaum auf diesem Wege zu entscheiden. 
Eine merkliche Linienverbreiterung im DeßyE-Bild war nicht zu 
beobachten. Quantitativ konnten jedoch die Aufnahmen nicht aus- 
gewertet werden, und da dieses Kennzeichen schärfer erst unter etwa 
10°5cm Teilchengrösse auftritt, ist es durchaus wahrscheinlich, dass 
das Primärkorn bis unter diese Grössenordnung fällt. 

Goldpulver wurde durch Eingiessen von Goldchloridwasserstoff- 
säure (20g Au chemisch rein in 1000 cm? H,O) in verdünnte alkali- 
sche H,0,-Lösung gewonnen. Es wurde mit Formaldehyd nachredu- 
ziert. Proben davon in konzentrierter Salzsäure 24 Stunden auf dem 
Wasserbade erwärmt, liessen kein Au in Lösung erkennen, ein Anzeichen 
dafür, dass Au,O0 abwesend ist (BERZELIUS-Probe). Im Schliffbilde 
erwiesen sich diese Kristallite noch feinkörniger als des C’u - Pulvers. 

Versuchsanordnung. Eine Ausübung hoher Warmpressdrucke 
ermöglichende Apparatur musste die Einhaltung noch weiterer Ver- 
suchsbedingungen gewähren. Insbesondere sollte der Pressvorgang 
in sauerstofffreier Atmosphäre vorgenommen werden, wobei es weiter 
wünschenswert erschien, die einzelnen Zeitspannen der Anheiz-, Press- 
und Abkühlungsperiode möglichst genau festsetzen und abmessen zu 


!) K. FiscHBeEck, Z. anorg. Ch. 182, 228. 1929. 
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können. Nach eingehenden Versuchen wurde als zweckmässigste Form 
die in Fig. 1 dargestellte Apparatur konstruiert. Sie besteht aus zwei 
Teilen: der eigentlichen Pressvorrichtung M und dem Rezipienten R, 
beide durch ein Gewinde verbunden und durch Glimmer- und Asbest- 
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Fig. 1. Vorrichtung zur Ausübung hoher Pressdrucke in reduzierender Atmosphäre 
und bei gesteigerter Temperatur. 


einlagen möglichst gut gegen Wärmeübergang isoliert. Die Matrize M 
ist aus korrosionssicherer Ni— Or-Legierung hergestellt und mit einer 
auswechselbaren Buchse B aus gehärtetem, anlassbeständigem Sonder- 
stahl versehen. Aus letzterem wurden auch die mehrteiligen Press- 
stempel angefertigt. Die Matrize M wird durch einen mit niederge- 
spannten Strom geheizten Widerstandsofen erwärmt und ihre Tempe- 
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ratur mittels eines nur wenige Millimeter vom Presskörper entfernten 
Thermoelementes 7 bestimmt. Der aus einer Druckflasche ent- 
nommene elektrolytische Wasserstoff gelangt durch die zwei seitwärts 
geneigten Düsen d und d in den eigentlichen Pressraum. Der Rezi- 
pient R besitzt einen verschiebbaren Stempel S, der bei D abgedichtet 
ist. Die ganze Apparatur ist führend mittels FF, an den senkrechten 
Stangen einer 13 t hydraulischen Presse angeordnet. Der bis 350 Atm. 
reichende Öldruck wird mittels eines Manometers bestimmt, und die 
Kraftwirkung der Presse nach seinen, mittels Dynamometer und 
Quecksilberdose kontrollierten Angaben festgesetzt. Kraftwirkung 
durch den Querschnitt des Presstempels dividiert, ergibt den effek- 
tiven Pressdruck. Der gesamte Pressvorgang stellt sich nun folgend 
dar: Die Matrize M wird auf die gewünschte Presstemperatur angeheizt, 
darauf unter stetigem, langsamem Wasserstoffdurchfluss durch ihre 
obere Mündung der schwach kalt vorgepresste Pressling eingebracht 
und sofort der mehrteilige vorerwärmte Presstempel eingeführt. Nach 
Ablauf von 5 Minuten, die bei den grossen Massenunterschied voll- 
ständig zum Temperaturausgleich genügen, wird der Pressdruck inner- 
halb !/, Minute auf die gewünschte Höhe gebracht und 1 Minute aus- 
gehalten. Darauf wird die Pressvorrichtung gehoben und ein Stahl- 
rohr U unter den Rezipienten gestellt, worauf der Wasserstoffdruck 
gesteigert wird. Letzterer treibt den Stempel S aus dem Rezipienten R 
heraus, was ein Anschlag an der Presse anzeigt. In dem nun durch 
Wasserstoff erfüllten Rezipientenraum wird durch gelindes Pressen 
(unter Zufügung weiterer Presstempel), der Pressling samt der Unter- 
lage ohne jeder zusetzlichen Deformation übergeführt, wo er auch 
erkaltet. Der ganze auf diese Weise beschriebene Pressvorgang, nimmt 
10 Minuten in Anspruch. Die Höhe des in Anwendung kommenden 
Pressdruckes wird durch die Festigkeitseigenschaften des Materiales 
begrenzt, und konnte bei Temperaturen bis 600° nach besonderen 
Vorversuchen als 15000 Atm. festgelegt werden. Diese hohen Anforde- 
rungen machen ein öfteres Auswechseln, insbesonders der Press- 
stempel nötig. 

An den auf diese Weise erhaltenen Presslingen von 10 mm Durch- 
messer und 4 bis 6mm Höhe, wurden die Dichte- und Härtebestim- 
mungen, wie auch die Pulverdiagramme in üblicher Weise ausgeführt). 
Besonderer Massnahmen bedurfte nur die Bestimmung des spezifischen 
elektrischen Widerstandes und seines Temperaturkoeffizienten. Sie 


1) W. TRZEBIATOWSKI, loc. cit. 
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wurde nach der Kompensationsmethode ausgeführt. Die senkrecht 
zur Pressrichtung aus dem Metallkörper ausgeschnittenen Probestücke 
von etwa 3x2 10 mm Grösse, wurden mit ihren Stirnflächen gegen 
die Stanniolpolster zweier grossen Kupferbacken, einer eigens zu 
diesem Zwecke konstruierten Fassung, eingespannt und auf diese Weise 
ihnen der Messtrom zugeführt. Die Spannungsabnahme besorgten 
zwei 005 mm dicke C’u-Drähte, die in leicht eingeritzten Vertiefungen 
zueinander parallel und so fest wie möglich eingespannt lagen. Sämt- 
liche Klemmen und Zuleitungen waren aus Kupfer angefertigt, um 
störenden Thermokräften entgegenzugehen. In einem besonderen Ver- 
such, in welchem der Probekörper mit dünnen umsponnenen, als 
Widerstandsthermometer, dienenden Ni-Draht umwickelt war, wurde 
festgestellt, dass die angewandten Mesströme von 5 bis 10 A-Stärke 
keine merkliche Temperaturerhöhung (<1°) hervorbrachten. Die 
ganze Einspannvorrichtung ruhte auf dem Tisch eines Metallmikro- 
skopes, so dass der Abstand (6 bis 7 mm), der die Spannungsabnahme 
besorgenden (’u-Drähte in Aufsicht stets beobachtet und auf 0°03 mm 
genau ausgemessen werden konnte. Der Querschnitt der Probe wurde 
l. durch Ausmessen mittels Mikrometerschraube, 2. durch Länge- 
bestimmung, Auswaage und aus bekannter Dichte bestimmt. Die 
Unterschiede betrugen immer weniger als 1%. Durch besondere an 
Cu-Stücken bekannter Leitfähigkeit vorgenommene Versuche, wurde 
die Brauchbarkeit dieser Vorrichtung festgestellt, und die Fehler- 
grenzen auf +3% bestimmt. Die geringe Genauigkeit ist besonders 
auf die schwierigen durch die Kleinheit der Probe bedingten Mess- 
bedingungen zurückzuführen. 

Zum Zwecke der Bestimmung der Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes, wurden die Versuchsproben in die bereits 
früher für hohe Temperaturen benutzte Fassung!) eingespannt und 
in ein mit Petroleum gefülltes DewAr-Gefäss gebracht. Ein elektrisch 
geheizter Kalorifer gestattete die Temperatur des Petroleumbades 
beliebig zu regeln. Sie wurde durch ein, dicht an die Probe heran- 
reichendes, geeichtes Thermometer bestimmt. Der spezifische Wider- 
stand wurde bei t1,—17° bis 20° und t,—=100° bis 105° C gemessen, 

R—R, 
Rıt, — Rat, 
ergibt. Die Genauigkeit der Bestimmung seiner Werte beläuft sich 
wieder auf +3%. 


woraus sich der Temperaturkoeffizient nach der Formel «= 


!) W. TRZEBIATOWSKI, Z. physikal. Ch. (B) 24, 87. 1934. 
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Versuchsergebnisse. 

Die Ergebnisse der Messungen, die an den bei steigender Press- 
temperatur unter dem Druck von 15000 Atm. erhaltenen Presslingen 
vorgenommen wurden, sind graphisch in Fig. 2 und 3 dargestellt. Aus 
der Gestalt der Kurven ist zu ersehen, dass verschiedene Faktoren 
das Verhalten der Presslinge bei steigender Presstemperatur be- 
stimmen. An dieser Stelle sei auf die besonders charakteristischen 
Merkmale hingewiesen. Die Dichte der Versuchskörper steigt schnell 
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Fig. 2. Physikalische Eigenschaften der unter dem Druck von 15000 Atm. erzeugten 
Kupferpresslinge. d Dichte, H Härte, o spezifischer elektrischer Widerstand, «a sein 
Temperaturkoeffizient. 


bei zunehmender Presstemperatur und erreicht mit 8°90 bei Kupfer 
und 1911 beim Gold ihren Höchstwert, der von den allgemein an- 
genommenen auch durch präzise Gitterparameter-Bestimmungen be- 
stätigten Werten von 8'936 bzw. 1925 g/cm?!) nur um etwa !/,% 
niedriger ist. Der bei höheren Presstemperaturen (450°) einsetzende 
Abfall, kommt zum Teil dadurch zustande, dass bei diesen Tempera- 


turen das Versuchsmaterial bereits plastisch genug wird, um auch 


1) E. A. OwEn und J. Isar, Phil. Mag. 13, 197. 1932. 
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zwischen die bestens an die Matrizenwand angeschliffenen Press- 
stempel einzudringen und dadurch den effektiven Pressdruck herab- 
setzt. Auch ist zu erwarten, dass während der, wenn auch nur kurzen 
Abkühlungsperiode, die im Metallpulver sorbierten Gas- (Cu) bzw. 
Wassermengen (Au) noch einen geringen Dichteabfall bedingen können, 
der sich bei steigender Presstemperatur natürlich vergrössert. 

Die Härtewerte zeigen anfangs einen starken Anstieg, eine Folge 
der Verfestigungsprozesse, sowie der zunehmenden Dichte. Von etwa 
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Fig. 3. Physikalische Eigenschaften der unter dem Druck von 15000 Atm. erzeugten 
Goldpresslinge. Bezeichnungen wie in Fig. 2. 


200° an, beginnen sie unter weiterer Dichtezunahme wieder abzufallen, 
was mit Erholungsprozessen in Zusammenhang zu bringen ist. Gleich- 
zeitig gehen im Röntgenbilde die Merkmale der Verformung zurück, 
so dass bei 350° Presstemperatur, bereits die van ARKELsche Auf- 
spaltung wieder erfolgt ist!). Trotzdem beläuft sich die Härte der C’u- 
Presslinge noch auf über 120 kg/mm?, ein Anzeichen dafür, dass die 
im Röntgenbilde sichtbaren Verspannungseffekte des Gitters nur zum 
Teil für die Härte des Presslinges verantwortlich sind. 





1) Auf die Wiedergabe der Röntgendiagramme wird an dieser Stelle ver- 
zichtet, da diese Einzelheiten im Druck schwierig zu reproduzieren sind. 


Z. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 1/2. f 
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Besonders interessant im Vergleiche zu den Härte- und Dichte- 
werten sind die Veränderungen des spezifischen elektrischen Wider- 
standes, wobei angeführt werden darf, dass die unter dem Höchst- 
druck von 30000 Atm. bei Raumtemperatur erhaltenen Cu-Presslinge 
einen spezifischen Widerstand von etwa 40-107 2-cm, die Au-Press- 
linge etwa 28-107 Q-cm aufweisen. An erster Stelle darf hier fest- 
gestellt werden, dass durch Warmpressversuche synthetische Metall- 
körper erzeugt werden können, die den massiven Metallen in ihren 
Leitfähigkeitswerten nicht nachstehen. Zwischen 300° bis 450° Press- 
temperatur erhaltenen C’u-Proben, weisen bei 18° C spezifische Wider- 
stände von 17 bis 18-107 Q-cm auf, während die des reinsten massiven 
Kupfers etwa 16-10°7 @-em angenommen wird. Die Goldproben er- 
geben dagegen nicht so günstige Werte, da ihre spezifischen Wider- 
stände bei 18° C zwischen 25 bis 27-107. -cm gegenüber 22-107 Q-cm 
des massiven Metalles schwanken. Auch die Werte des Temperatur- 
koeffizienten weichen nicht von den Normalen ab, und liegen bei 
Cu oberhalb 400-10”°. Solch ein Verhalten war von Presslingen, die 
eine vollständige Raumerfüllung aufweisen, zu erwarten. Der bei 
höheren Presstemperaturen erfolgende Dichteabfall, übt dagegen auf 
den Temperaturkoeffizienten keinen deutlichen Einfluss mehr aus, 
verringert nur die elektrische Leitfähigkeit. Die gegenseitige Lage der 
Kristallite solcher Proben ist bereits derart stabilisiert, dass die even- 
tuell vorkommenden Hohlräume auf den Temperaturkoeffizienten 
keinen Einfluss mehr ausüben können. Der hohe Temperaturkoeffi- 
zient der Goldproben, trotz geringerer elektrischer Leitfähigkeit, ist 
auf die Anwesenheit eines Wasserfilmes an der Oberfläche der Gold- 
kristallite zurückzuführen. — Die Letzteren bedingen beim Erhitzen 
ein Aufweiten der interkristallinen Hohlräume und täuschen dadurch 
einen höheren Temperaturkoeffizienten vor. 


Diskussion. 


Die im vorangehenden Kapitel angeführten Versuchsergebnisse 
liefern einen Beweis dafür, dass durch Warmpressen von losen Kri- 
stalliten weit unter dem Schmelzpunkte Metallkörper erhalten werden 
können, die nicht nur den massiven Metallen in solchen Eigenschaften 
wie die Dichte und elektrische Leitfähigkeit gleichkommen, aber die 
letzteren in gewisser Hinsicht (Verfestigung) übertreffen können. Für 
das Zustandekommen solcher synthetischer Metallphasen kommen 
mehrere Umstände in Frage. Insbesonders müssen bei niedrigeren 
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Temperaturen, worauf stets F. SAUERWALD hingewiesen hat!), die 
Adhäsionseffekte eine wichtige Rolle spielen. Wie dies auch die Ver- 
suche von G. TAMMANN und A. MAnsurt?) beweisen, liegt die untere 
Temperaturgrenze dieser Effekte bei Kupfer etwa zwischen 150° 
bis 175°. Auf diesen Umstand kann wohl zurückgeführt werden, dass 
Kupferpresslinge, die bei 200° Presstemperatur gewonnen wurden, 
bereits eine so starke Korngrenzenfestigkeit aufweisen, dass sie leicht 
um 80% kalt verformt werden können. Bei Goldpresslingen ist dies 
bereits bei 100° der Fall. Der mit der Presstemperatur parallel laufende 
Härteanstieg, kann an erster Stelle auf die Zunahme der Dichte 
zurückgeführt werden. Bei 250° beträgt die Dichte von (u 8°88 und 
als Höchstwert ist 8°90, bei Au 1911 g/em? verzeichnet worden. 





4a 


Fig. 4. a) Massives Metall, b) loses Kristallitenhaufwerk unter allseitigem Pressdruck. 


Solche Dichtewerte sind aber unvermeidlich mit einer Verformung 
der Metallkristallite verbunden, wie dies auch an den üblichen Kenn- 
zeichen im Pulverdiagramm festgestellt wurde. Aus der schematischen 
Zeichnung (Fig. 4) ist zu ersehen, dass bei der Einwirkung hydrauli- 
scher Pressdrucke auf eine Kugel aus massiven Metall kaum oder nur 
eine geringe Verfestigung, wie sie auch von M. HANnRIoT?) festgestellt 
wurde, zu erwarten ist, da bei vollständiger Raumerfüllung die Kraft- 
wirkung sich gegenseitig aufhebt. Beim Zusammenpressen der Kri- 
stallite eines losen Metallpulvers ist aber gewiss, von einer gewissen 
Raumerfüllung an gerechnet, eine Verformung zu erwarten, da sich 
bei genügender Annäherung der Kristallite (in Fig. 4 etwa 80% Raum- 


1) Literaturverzeichnis siehe Z. physikal. Ch. (B) 24,79. 1934. 2) G. Tammann 
und A. Mansurı, Z. anorg. Ch. 126, 119. 1923. 3) M. HanRrIor, Ü.r. 155, 1902. 
1912. 
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erfüllung), eine weitere Dichtezunahme, wie sie auch in den Kaltpress- 
versuchen erreicht wurde (bei 30000 Atm. 97% Raumerfüllung), nur 


durch plastische Verformung der Kristallite zu erreichen ist. In einer 


prozentuellen Höhenabnahme kann diese Art von Verformung natür- 
lich nicht ausgedrückt werden, dagegen ist sie mit den auch kompli- 
zierten Verfestigungsvorgängen, denen Metalloberflächen während des 
Polierens unterliegen!), in Vergleich zu setzen. 

Wie bereits hingewiesen wurde), kann die besonders feinkristalline 
Struktur solcher Metallkörper für die aussergewöhnliche Verfestigung, 
wie sie in den Härtewerten zur Anschauung kommt, verantwortlich 
gemacht werden. Solche hochdisperse Metallkristallite, wie sie diesen 
Presslingen zu eigen waren, stellen dem Gleitungsvorgang beträcht- 
lichere Widerstände entgegen, verfestigen sich also besonders hoch. 
Bei den Warmpressversuchen werden auf diese Weise Härtewerte von 
Cu und Au erreicht, wie sie bei den Kaltpressversuchen einem höheren 
Pressdrucke entsprechen, oder bei Au sogar nicht erreicht wurden. 
Bei steigender Presstemperatur überschreiten die Härtezahlen ein 
Maximum (200°), um von nun an weiter abzufallen. Es kommen 
jetzt die Erholungsprozesse zur Geltung. Sie bewirken bei Kupfer 
einen Härteabfall von über 80 kg/mm?, dennoch bleibt die Härte des 
Kupferpressling auch bei 600° Presstemperatur auf über 100 kg/mm?. 
Im Röntgendiagramm ist dagegen bereits bei 350° die van ARKELSsche 
Aufspaltung vorhanden. Eine erhebliche Verfestigung ist somit zurück - 
geblieben, welche jedenfalls nicht auf die Gitterverspannungen zurück- 
geführt werden kann, die sich im Röntgenbilde äussern. Ihre Ursache 
liegt noch tief im Dunkeln. G. TAMmMANN verlegt sie in das Innere 
der Atome selbst). Röntgenographische Untersuchungen über Warm- 
verformungsvorgänge liegen nur an technischen Eisensorten vor®). 
Qualitativ ist dieses Ergebnis übereinstimmend mit den Versuchen 
von V. GÖLER und G. SAcHs°), welche einen derartigen Zustand auch 
beim Anlassen kalt verformten Wolframs vorgefunden haben. Auch 
beim massiven kalt verformten Kupfer erfolgt die Abnahme der 
Linienbreite in Pulverdiagramm kontinuierlich bei steigender Glüh- 
temperatur®), die Erholung sämtlicher anderer physikalischer Eigen- 


1) Literaturzusammenstellung siehe L. HAMBURGER, Z. Metallk. 25, 29. 1933. 
2) W. TRZEBIATOWSKI, Z. physikal. Ch. (B) 24, 75. 1934. ?) G. Tammann, Lehr- 
buch der Metallkunde, S. 213. 1933. 4) F. WEveEr und B. Prarr, Mitteilungen 
K.W. Inst. Eisenforschung 15. 1933. 5) v. GöLerR und G. Sachs, Z. Metallk. 
19, 410. 1927. €) S. SEKITo, Sci. Rep. Tohoku 16, 343. 1927. 
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schaften aber in engem Temperaturintervall!). Vom Aluminium, das 
ebenso wie Kupfer flächenzentriert kristallisiert, ist es bekannt, dass 
es seine Verfestigungseffekte überhaupt nicht im Röntgendiagramm 
äussert?). Das Verhalten der Warmpresslinge ist auf die Besonder- 
heiten der Verformungsart (allseitiger Pressdruck), sowie die hohe 
Dispersität der Metallkristallite zurückzuführen. Im Schliffbilde ist 
eine Struktur schwer zu erkennen. Ein Kornwachstum bei den in 
Anwendung kommenden Presstemperaturen wurde jedenfalls nicht 
beobachtet, auch nicht im Pulverdiagramm, was mit Rücksicht auf 
die kurze Press- und Anlassdauer nicht verwunderlich ist. In letzter 
Hinsicht verhalten sich die Presslinge ähnlich dem warmverformten 
massiven Kupfer, welches eine Kornneubildung auch erst oberhalb 
600° anzeigt?) (freilich nach schwächerer Verformung). Der bei 600° 
sich bemerkbar machende Härteabfall könnte einen Hinweis auf den 
Beginn der Rekristallisation bilden. 

Die interessanten Eigenschaften der Warmpresslinge äussern 
sich weiter in ihrem elektrischen Leitvermögen. Im Temperatur- 
intervall von 300° bis 450° werden Kupferpresslinge erhalten, deren 
Leitfähigkeitswerte bei 18°C zwischen 57 bis 59-107 Q"!cm! 
schwanken und deren Temperaturkoeffizient oberhalb 400-10°® liegt. 
Bei den Goldproben sind diese Eigenschaften, wie bereits berichtet, 
nicht so günstig gestaltet, da ihre Kristallite schwer abdiffundierende 
Wasserfilme tragen. Bei höheren Presstemperaturen wächst in jedem 
Falle der spezifische Widerstand, was auf die nun aus sekundären 
Gründen einsetzenden Dichteabnahme zurückzuführen ist. Der Tempe- 
raturkoeffizient wird dagegen in Übereinstimmung mit den Annahmen 
über den Leitfähigkeitsmechanismus kaum geändert, da die Kri- 
stallite in ihrer Lage stabilisiert sind. Die hohen Leitfähigkeitswerte 
legen auch die Annahme nahe, dass die elektrische Leitfähigkeit parallel 
mit der Härteabnahme, wie dies bei den Erholungsvorgängen von 
Kupfer und Gold der Fall ist, zugenommen hat®). Sicher ist jedoch 
auch auf Grund der bereits angeführten Versuche?) festzustellen, dass 
diese Art der Verfestigung keine aussergewöhnliche Widerstandsände- 
rung bedingt, wie sie von O. KAnToRoWwIcz*) nach mehrmaligen Pressen 
von Metallpulvern vorgefunden wurde. 


!) G. TAmmann und L. DREYER, Ann. Physik 16, 111. 1933. 2) U. DEH- 
LINGER, Z. Krist. 65, 615. 1927. 3) F. SAUERWALD, Metallwirtschaft 7, 1353. 
1928. #) G. TAMMAnN und L. DREYER, loc. eit. 5) W. TRZEBIATOWSKI, Z. 


physikal. Ch. (B) 24, 87. 1934. %6) O. Kantorowicz, Ann. Physik 12, 1. 1932. 
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Aus obigen Darlegungen ist zu ersehen, dass die aus losen Kristall- 
haufwerken aufgebauten Metallphasen in ihren Verhalten gewisse 
Besonderheiten aufweisen, obgleich sie in ihrer Dichte den massiven 
Metallen gleichkommen können. Durch Mitwirkung solcher Um- 
stände, wie hoher Pressdruck, kurzzeitiger Press- und Anlassdauer, 
sowie hoher Dispersität der Metallpulver, ist die Möglichkeit geschaffen 
worden, Metallkörper zu gewinnen, die eine besonders hohe Härte, 
sowie gute Leitfähigkeitswerte aufweisen, Eigenschaften, die sonst auf 
anderen Wegen nicht zu erreichen sind. 


Zusammenfassung. 


In einer zweckmässig konstruierten Apparatur wurden Kupfer- 
und Goldpulver mittels eines Pressdruckes von 15000 Atm. unter 
Mitwirkung gesteigerter Presstemperatur (20° bis 600°C) zu festen 
Metallkörpern geformt. 

An diesen Presslingen wurden Dichte-, Härte-, elektrische Leit- 
fähigkeits- sowie Strukturuntersuchungen vorgenommen. 

Es wurde festgestellt, dass Dichte und Härte der Presslinge bis 
zu 200° Presstemperatur anwachsen, was unter allen Kennzeichen 
einer Verfestigung im Röntgenbilde erfolgt, wobei sich besonders hohe 
Härtewerte ergeben. Darauf (200° bis 400°) setzt bei weiterer Dichte- 
zunahme ein Härteabfall ein, der auf Erholungsprozesse zurückgeführt 
wird, da die Kennzeichen der Verformung im Röntgenbilde ver- 
schwinden, ohne jedoch Anzeichen eines Kornwachstums zu ergeben. 
Auf diese Weise wurden Dichtewerte der massiven Metalle erreicht, 
während die Härte (Cu) noch weiter stark gesteigert bleibt. 

Der spezifische elektrische Widerstand, sowie Temperaturkoeffi- 
zient dieser Presslinge entspricht auch denen der massiven Metalle. 

Bei noch höheren Presstemperaturen (450° bis 600°) lässt sich ein 
weiterer Härteabfall bemerken, der im Zusammenhang mit der eigent- 
lichen Rekristallisation stehen mag. 


Herrn Prof. Dr. W. JaAKöB für die entgegenkommende Förderung 
und Bereitstellung entsprechender Mittel zur Ausführung dieser Arbeit, 
Herrn Prof. Dr. E. SUCHARDA für die freundliche Überlassung einer 
hydraulischen Presse, spreche ich an dieser Stelle meinen besten 
Dank aus. 


Lwöw (Lemberg), Institut für anorg. Chemie der Technischen Hochschule. 
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Verdünnungswärmen von NH,Cl, NH3(CH3;3)Cl, NHs(CH;)>C1, 
NH(CH3);Cl, N(CH3),C! in Wasser bis zu grosser Verdünnung, 
a: bei 25° C. 

Von 
H. Streeck. 

42. Mitteilung über thermochemische Untersuchungen 
von E. Lange und Mitarbeitern. 

(Mit 1 Figur im Text.) 

(Eingegangen am 13. 4. 34.) 


Eine Reihe von einleitend erwähnten Zusatzannahmen sind zur Erklärung der 
mehr oder weniger grossen Abweichungen der Eigenschaften starker Elektrolyte 
von den unter Zugrundelegung einfacher Annahmen nach DesyE und Hückeı 
theoretisch berechneten Daten herangezogen worden. Trotz grossartiger Einzel- 
erfolge ist aber noch keine endgültige Klärung zu erkennen. Daher wird eine Er- 
weiterung des vergleichbaren experimentellen Materials durch Messung der Ver- 
dünnungswärmen von NH,Cl und der obigen substituierten Ammoniumchloride 
in wässeriger Lösung bei 25°C vorgenommen. Die interpolierten V_,- und ® „Werte 
sind in üblicher Weise tabellarisch und graphisch zusammengestellt. Die theoretische 
Besprechung wird im Zusammenhang mit der späteren Bekanntgabe der entspre- 
chenden Daten für 15° C erfolgen. 


1. Einleitende allgemeine Bemerkungen. 


Die im letzten Jahrzehnt besonders häufig untersuchten Elektro- 
lyte bieten bekanntlich aus verschiedenen Gründen ein allgemeines 
Interesse. Nicht nur die thermodynamisch fassbaren reversiblen 
Eigenschaften, wie Aktivitätskoeffizienten, osmotische Koeffizienten, 
scheinbare und partielle Molwärmen und Molvolumina, Verdünnungs- 
wärmen, sondern auch kompliziertere irreversible Erscheinungen, wie 
Leitfähigkeit und ihre Anomalien in Form des Spannungs- und Fre- 
quenzeffektes, innerer Reibung, fernerhin optische Eigenschaften, wie 
Molrefraktion, Molpolarisation, Absorption, SMEKAL-RAMAN-Effekt, 
sind mit mehr oder weniger grossem Erfolg in die theoretische Dis- 
kussion der Frage nach der Natur der in den Elektrolytlösungen wir- 
kenden Kräfte einbezogen worden. Hierbei hat sich die von DEBYE 
und HÜcker aufgestellte Theorie der interionischen Kräfte als zweifel- 
los ausserordentlich leistungsfähig erwiesen. Es entspricht aber nicht 
der mehrfach von DeEByYE selbst geäusserten Auffassung und dürfte 
sogar die Weiterentwicklung dieses interessanten Gebietes manchmal 
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hemmend beeinflussen können, wenn in der Beurteilung der Leistungs- 
fähigkeit dieser Theorie bisweilen etwas optimistisch von einer end- 
gültigen Klärung gesprochen und geschrieben wird. Tatsächlich sind 
dank restlicher Abweichungen der einfacheren Theorie von der Er- 
fahrung die für die künftigen Fortschritte gerade interessanten theoreti- 
schen Ergänzungsnotwendigkeiten von vielen Autoren erkannt worden. 
Dies geht vielleicht besonders deutlich aus der Verschiedenartigkeit 
der Vorschläge zur Erweiterung der Theorie hervor, die ursprünglich 
ja nur die einfachen elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen den 
im homogenen Medium befindlichen starren Ionen berücksichtigte. 
Hierher gehören z. B. die Zusatzannahmen: Assoziation der Ionen zu 
Ionenpaaren (z.B. BJERRUM), zu undissozüerten Molekülen (z. B. 
NERNST, FAJAnNS), zu lonentripeln oder Quadrupeln (z. B. Fuoss), 
Deformation der lonen (z. B. FAJAans, siehe auch Nr. 41!)), teilweise 
stöchiometrische Ionenhydratation (z. B. SCHREINER), teilweise Depoly- 
merisation des Wassers (z. B. BREYER), Dissoziation der H,O-Molekeln 
in grosser Verdünnung und zwar in Salzlösungen wegen der Änderung 
der lonenaktivität des Verdünnungswassers beim Verdünnen, in 
Säurelösungen wegen der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
(Nr. 39?)), ferner die Mitberücksichtigung der Konzentrationsabhängig- 
keit der DK (z.B. Hücker), Diskussion einer Verschiedenheit der 
messbaren makroskopischen von der zwischen den Ionen wirkenden 
„mikroskopischen“ DK (siehe hierzu DegyE), Einbeziehung der An- 
nahme einer Konzentrationsabhängigkeit oder Druckabhängigkeit der 
DK oder ihrer Koeffizienten (z. B. SCATCHARD, GATTY). Es fehlt auch 
nicht an Äusserungen, wonach gewisse Mängel in der Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment auf rechnerische Unzulänglichkeiten 
der ersteren zurückzuführen sein sollen. 


Fast stets sind diese Zusatzannahmen zur Erklärung der Anoma- 
lien einer oder weniger Eigenschaften eines oder weniger Elektrolyte 
herangezogen und dabei als mehr oder weniger brauchbar bezeichnet 
worden. Aber abgesehen von der auffallenden Vielheit dieser Annah- 
men kann man wohl nicht behaupten, dass damit ein entscheidender, 
endgültiger Fortschritt erzielt wäre. Als einen solchen endgültigen 
Beweis für die Richtigkeit einer Zusatzannahme müsste man for- 
dern, dass sie sich folgerichtig in allen davon abhängenden, experi- 


1) M. AnDAUER und E. LANGE, Z. physikal. Ch. (A) 165, 89. 1933. ?) E. LAxGe, 
J. MOxHEIMm und A.L. RoBInson, J. Am. chem. Soc. 55, 4733. 1933. 
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mentell zugänglichen Erscheinungen ebenso bewahrheitet, wie man 
dies in bezug auf die in erster Näherung festgestellte Gültigkeit des 
Grenzgesetzes in den verschiedensten Eigenschaften sagen kann. 
Wenn aber beispielsweise bei einigen Eigenschaften Parallelität des 
erschlossenen a-Parameters mit den aus anderen Daten entnehmbaren 
lonenradien als Beweis für die Richtigkeit dieser in « enthaltenen 
Zusatzannahme angesehen wird, dann kann man diese Feststellung 
nicht aufrechterhalten, wenn sich diese Abstufung von «a nicht bei 
allen in Betracht kommenden experimentellen Folgerungen sinngemäss 
bestätigt wiederfindet!) oder im Vergleich mit den lonenradien un- 
möglich kleine «-Parameter eingesetzt werden). 

Vielleicht kann man das Wertvollste an diesen Annahmen einfach 
in der Erkenntnis erblicken, dass tatsächlich die Elektrolytlösungen 
komplizierte Systeme sind, und dass man es eigentlich bewundern muss, 
wieviel verschiedenartige, zweifellos grossartige Leistungen die Theorie 
mit den bisherigen Annahmen erzielen konnte. Bei aller Würdigung 
der letzteren legt dieser Standpunkt den Gedanken nahe, die Fort- 
schritte ausser in rein theoretischer Hinsicht wenigstens zum Teil 
auch auf mehr experimentellem Wege zu suchen. 

Beispielsweise ist das Wasser als Lösungsmittel nichts weniger als 
ideal ; zweifellos wäre für solche Untersuchungen eine verdünnte Lösung 
von Salzen in einem dipolfreien Lösungsmittel, vielleicht — wenn 
dies bei tiefer Temperatur ginge — in flüssigem Argon, eine idealere 
Elektrolytlösung, ebenso wie eine Lösung von Helium in einem anderen, 
flüssigen Edelgas wohl cine besonders ideale Nichtelektrolytlösung 
wäre. Muss man sich aber zunächst doch auf Wasser als Lösungsmittel 
beschränken, so bieten vergleichende Untersuchungen von systematisch 
veränderten Salzen manches Interesse. In dieser Richtung, in der 
durch die Messung der Leitfähigkeiten?) und inzwischen auch des 
osmotischen Koeffizienten?) bereits verschiedene Einblicke gewonnen 
wurden, liegen z. B. die Untersuchungen von substituierten Ammo- 
niumsalzen. Bisher sind Verdünnungswärmen solcher Salze in grosser 
Verdünnung noch nicht bekannt geworden. 


Im folgenden handelt es sich um eine Untersuchungsreihe, bei der 
die Verdünnungswärmen der Salze NH, Cl, NH,(CH,)Ol, NH,(CH,), Cl, 
NH(CH,;),Cl und N(CH,),C! in wässeriger Lösung gemessen wurden 


1) K. Fasans und G. Karagunis, Z. angew. Ch. 48, 1046. 1930. 2) Zahlreiche 
Arbeiten von WALDEN. 3) Vgl. etwa J. Lange, Z. Elektrochem. 39, 545. 1933. 
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und zwar zunächst bei 25° C. In einer späteren Arbeit werden die ent- 
sprechenden Messungen bei 15° C bekannt gegeben werden. Zweifellos 
wird durch die Einführung von ein bis vier CH,-Gruppen der Radius 
des Kations systematisch grösser. Da sich schon mehrfach gezeigt hat, 
dass die Abstufung der Verdünnungswärmen bei einer allmählichen 
Vergrösserung der Radien und damit wohl auch .der sogenannten 
a-Parameter übersichtlicher erscheint als z. B. die der osmotischen 
Koeffizienten, war zu hoffen, dass diese eigentümliche Tatsache auch 
hier wieder gefunden würde. 


2. Salze und Lösungen. 

Das zur Messung benutzte Ammoniumchlorid war ein Garantie- 
scheinpräparat von de Haön, es wurde keiner weiteren Reinigung 
unterzogen. NH,(CH,)Cl, NH,(CH,),Cl und NH(CH,),Cl waren ana- 
Iysenreine Präparate der Firma Schering-Kahlbaum. Das N(CH,;), Cl 
wurde aus analysenreinem N(CH,)./ von Schering-Kahlbaum her- 
gestellt und zwar durch 10stündiges Schütteln desselben in wässeriger 
Lösung mit AgCl, das aus analysenreinem AgNO, und garantiert 
reinem AKCl der Firma de Haön gewonnen war. Die vier substituierten 
Ammoniumchloride wurden zur weiteren Reinigung dreimal aus abso- 
lutem Äthanol umkristallisiert. Die Kristalle wurden mehrfach mit 
kaltem, absolutem Alkohol ausgewaschen. Die reinen Präparate wur- 
den im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet und aufbewahrt. 

Die Konzentrationen der durch Einwaage angesetzten 01, 02, 
0°5 molaren Stammlösungen wurden durch Titration gegen !/,, norm. 
AgNO,-Lösung mit Phenosafranin als Indikator (nach FAsJans) mehr- 
fach kontrolliert. Einwaage und Titration stimmten in allen Fällen 
innerhalb der Titrationsfehlergrenzen (+0°5%) überein. 


3. Methodik. 


Die calorimetrischen Messungen wurden in der schon mehrfach 
beschriebenen Apparatur ausgeführt. Im Laufe der Messungen stellte 
es sich heraus, dass sowohl galvanisch, als auch feuervergoldete Mes- 
singpipetten von den Salzlösungen, besonders bei hohen Konzentra- 
tionen, angegriffen wurden. Der hierdurch bedingte Fehler war so 
gross, dass diese Pipetten für die Messung nicht benutzt werden 
konnten. Es wurde deshalb eine von der Deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt entgegenkommenderweise zur Verfügung gestellte Fein- 
goldpipette benutzt. Das Volumen derselben war 2484 cm?, das des 
Verdünnungswassers 1600 em’. 














Verdünnungswärmen von NH,Cl, NH,(CH;)Cl, NH;(CH,),Cl usw. 107 


4. Experimentelle Werte. 

Die in üblicher Weise!) bestimmten Einzelwerte sind in den 
Tabellen 1 bis 5 aufgeführt. Die in den Tabellen angegebenen Gewichts- 
konzentrationen wurden aus den für die Messung selbst aus Zweck- 
mässigkeitsgründen benutzten Volumenkonzentrationen mit Hilfe von 


Tabelle1. Gemessene Verdünnungswärmen V 
in H,O bei 25° C. 


Mol Salz 


von NH,Cl 


1 - Nix; 
MM Anf "End 








Konzentration in {000.8 H0 Einzelmessungen Mittelwert 
ö El cal/Mol Salz eal/Mol Salz 
M Ant MEnd 
voraz5 | 0MOL9A1 F29 +90 +3 29 
> | .00003851 +26 + 239 + 28 
"norın | 00003881 +41 +8 + 2 
002510 | 00007703 39 + 41 + 40 
.n=n99 | 00007763 +56 + 56 + 56 
005022 | 0001541 + 52 + 58 + 53 
nam | 0'001553 + 72 2 +71 72 
01007 | 0003081 +68 67 +67 67 
0003105 + 8 + 88 + 88 
99 ) 
v0 | 0006162 +80 + 81 r 81 
na | 0007763 +102 +102 + 102 
9200 | Woabet +0 + + W 
.n4909 | 001553 +97 + % + 97 
1 0422 | 003081 -3 +8 + 83 
Tabelle 2. Gemessene Verdünnungswärmen V,, my, vOR 
An “ne 
NH,(CH,)Cl in H,O bei 25° C. 
b s R Mol Salz . 
Konzentration in - Einzelmessungen Mittelwert 
1000 5 Ha0 \ 
F eal/Mol Salz cal’Mol Salz 
MAnf MEnd 
store | 0'0001941 + 35 +3 tr 35 
001255 | 00003851 +38 +3 + 33 
ER | 00003881 + 48 + 48 + 48 
v02511 | 00007703 +65 +8 + 45 
nenoı | 00007763 +64 +65 +64 +64 + 64 
005021 | 0001541 +59 +60 +59 + 59 
. 0001553 se ei + 80 
r | = 
01009 | 0003081 EU HU Hr 74 
0003105 1 + N + 91 
IH»C ) 
0209 | 0006162 +83 + 82 r 88 
5150 | 0MT763 +104 +105 +104 + 104 
> | 001541 +92 +98 +9 + 92 


1) E. Lange und .J. MoxHeEım, Z. physikal. Ch. (A) 149, 51. 1930. 
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Tabelle 3. 


H. Streeck 


NH,(CH,),Cl in H,O bei 


Mol Salz 


Konzentration in 


1000 g 40 


Nu 





M Ant 
001255 | 
005} 
| 
005036 | 
01011 


02035 | 


| 
05202 | 


Tabelle 4. 


Konzentration i - 
son 0 n 1000 g H>9 


— 


Mant 

001255 
002513 | 
005039 | 
01013 | 
02045 | 


05263 | 


Tabelle 5. Gemessene Verdünnungswärmen V 
N(CH,),Cl in H,O bei 25° C. 


Konzentration 


m 1000 5 3,0 


Mynd 


00001941 
0000385 
00003881 
00007703 
00007763 
0001541 


0001553 
0003081 


0003105 
0006162 


0007763 
001541 


Mol Salz 


MEnd 


00001941 = 
00003851 
00003881 
00007703 
00007763 
0001541 

0001553 

0003081 

0003105 

0006162 E= 
0007763 

001541 


Mol Salz £ 
E 





M Ant 


002514 


—— ul un, 


005041 


Mind 
00003881 
00007703 
00007763 
0001541 


25° 


Gemessene Verdünnungswärmen V 


C. 


Einzelmessungen 


-35 
+33 
46 
42 
- 56 
52 
+65 
+60 
68 
- 61 
+ 66 
- 56 


cal’Mol Salz 


+35 


+33 


+44 
+43 


+56 
+ 50 


+66 


+60 


cal/Mol Salz 


29 


+27 
-32 
- 30 
35 
+31 
- 26 
- 21 


6 
1 
49 


56 


+29 
+27 
+33 
30 


49 


56 


+68 
+59 


+68 
+57 


Einzelmessungen 


Gemessene Verdünnungswärmen V 


NH(CH,)Cl in H,O bei 25° C. 


+34 


inzelmessungen 
eal/Mol Salz 


+17 


1 


va ml 


M Ant "End 





von 


Mittelwert 


cal/Mol Salz 


H35 


+33 


+45 
+43 


+56 


+51 


Ant "End 


Mittelwert 
cal/Mol Salz 


+29 
27 
+33 

+30 


49 


56 


M Ani REnd 


Mittelwert j 
eal/Mol Salz h 
i 


117 
+14 


Ru 
Ra 


- 





von 





von 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Mol Salz 


Konzentration in 


1000 & H,O 





Einzelmessungen 


cal/Mol Salz 


Mittelwert 
eal’Mol Salz 


M Ant MEnd 

(| 0001553 wii u 35 - 35 
01014 | 0003081 ——-30 — 38 39 
"onen | 0003105 9 — 9 99 
02050 | 0006162 103 —103 103 
“ | 0007763 2149 — Bl —2%46 249 
050 | 001541 52 —32 —30 — 251 


Dichteangaben der Int. Crit. Tables (III, S. 60) für NH,Cl und solche 
von A. Kanımz!) für die substituierten Ammoniumchloride berechnet. 
Mit den Mittelwerten der Einzelmessungen wurden V „-Kurven auf- 
gestellt, aus denen sich die differentiellen Verdünnungswärmen er- 
gaben. Die V „- und ®,-Werte sind in der Figur graphisch dargestellt, 
interpolierte Werte in der Tabelle 6 zusammengefasst. 


er :; 
Als Neigungsgrössen der V „-Kurven, dVm’ im Gebiete grosser 
m 


Verdünnung, können aus den Kurven selbst und aus den experimen- 
tellen Werten folgende Zahlen entnommen werden: 
NH,Cl NH,;(CH,)Cl NH,(CH,,C! NH(CH,),Cl 
310 (?) 360 360 360 


N(CH,),Cl 
< 360 (?) 
Da, wie schon erwähnt, in dem Verdünnungswasser beim Ver- 
mischen mit der zu verdünnenden Lösung eine Erniedrigung des Akti- 
vitätskoeffizienten und daher eine Erhöhung des Ionenkonzentrations- 
produktes (',,. C 9; des Wassers eintreten muss, also eine mit Wärme- 
verbrauch verbundene Vergrösserung der Dissoziation des Wassers 
erfolgt, ist zwar in äusserster Verdünnung, d.h. unterhalb 10° mol., 
ein Abbiegen der V,-Kurven nach negativen Werten zu erwarten, 
dieses ist aber natürlich in obigen experimentellen Werten noch nicht 
zu erkennen, wenn auch die Extrapolation bis zu unendlicher Ver- 
dünnung streng genommen nicht Ym-proportional erfolgen dürfte ?). 


1) A. Kanımz, Z. physikal. Ch. (A) 22, 344. 1897. 2) Von grösserem Ein- 
fluss dürfte dagegen ein von Hydrolysevorgängen herrührender Wärmeanteil an 
den Verdünnungswärmen in den experimentell zugänglichen Verdünnungen unter- 
halb 0'01 mol. sein. Es scheint, dass damit die Umkehrung der Abstufung in 


den Anfangsneigungen in der Reihe NH,Cl, NH,(CH,)Cl, NHs(CH,)sC! zu- 
sammenhängt, so dass nach Abzug des Hydrolyseeffektes die vorwiegend inter- 
ionisch bedingten Verdünnungswärmeanteile einsinnig abgestuft sind. 
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Fig. 1. Integrale und differentiale Verdünnungswärmen von 5 Salzen in H,O bei 25° C. 
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Hierauf wird aber erst bei der Bekanntgabe der bei 15° C ausgeführten 
Messungen eingegangen werden. Auch bezüglich der allgemeinen Dis- 
kussion der Ergebnisse, bei der die Temperaturkurven und die Diffe- 
renzen der V-Werte der verschiedenen Salze einbezogen werden, sei 
auf später verwiesen. 


Diese Messungen wurden durch zur Verfügung gestellte Apparate 
und auch in anderer Hinsicht in dankenswerter Weise unterstützt von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der Justus Liebig- 
Gesellschaft und von dem Universitätsbund Erlangen. 


Erlangen, Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Universität. 
März 1934. 
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Über die Kinetik der Mutarotation von Glucose 
in schwerem Wasser. 
Von 
E. A. Moelwyn-Hughes, R. Klar und K.F. Bonhoeffer. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 4. 34.) 


1. Die Geschwindigkeitskonstanten für die Mutarotation der a-Glucose wurden 
in verschiedenen Gemischen von leichtem und schwerem Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. 

2. Für eine bestimmte Temperatur fällt das Verhältnis der Geschwindigkeit 
kp’ky von 1'00 auf 0'316, während der Anteil an D,O in der Lösung von 0 auf 100 
steigt. Das Verhältnis ist temperaturunabhängig. Die beobachtete Aktivierungs- 
energie ergibt sich zu 1753 kcal. 

3. Durch Berücksichtigung der Viskositätsverhältnisse wurden als korrigierte 
Aktivierungswärmen die Werte 2155 kcal für die Reaktion in H,O und 2206 kcal 
für D,O erhalten. Die Viskositätsdaten von Lewis und MAacponaLD wurden hierbei 
verwendet. 

4. Werden die Geschwindigkeitsverhältnisse durch die theoretische Formel 

H_P. (>=) ‚eJQRT 
"D,0 
bestimmt, so ergibt sich für F (m) /my) der Wert 1'03 gegenüber 164 für das Experi- 
ment und AQ zu 750 cal gegenüber 510 cal als dem gefundenen Wert. 


Die Mutarotation von Glucose, die Umwandlung von «- und ß- 
Glucose ineinander, kann als ein einfaches Beispiel einer nicht kata- 
Iysierten Reaktion in Lösung bezeichnet werden. Die durch das 
‘xperiment gewonnene Kenntnis des Mechanismus und der Kinetik 
gestatten eine zufriedenstellende theoretische Behandlung dieser Reak- 
tion. Im folgenden soll über die Untersuchung der Reaktion berichtet 
werden, die wir in schwerem Wasser von verschiedenen Gehalten und 
bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt haben, nach dem wir 
Austauschversuche!) von leichter Glucose mit schwerem Wasser vor- 
ausgeschickt hatten. 

In der Zwischenzeit wurden zwei Versuche über die Geschwindig- 
keit der Mutarotation in zwei verschieden reichen Proben von schwerem 
Wasser mitgeteilt?), worin der Reaktionsverlauf als monomolekular, 


1) BONHOEFFER und BRown, Z. physikal. Ch. (B) 23, 171. 1933. 2) Pascuv, 
J. Am. chem. Soc. 55, 5056. 1933; 56, 745. 1934. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 169, Heit 1/2. fe) 
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jedoch mit kleinerem %k als in leichtem Wasser gefunden wird. Ein 
Vergleich mit unseren Werten ist an geeigneter Stelle wiedergegeben. 


Die Austauschmöglichkeiten für Wasserstoffatome in Glucose 
sind die gleichen wie in Rohrzucker. Analoge Versuche wie dort er- 
gaben 0'43 als Mittelwert aus sechs Proben, was darauf hindeutet!), 
dass fünf Hydroxylwasserstoffatome des Zuckermoleküls (12 - 0'43) 
leicht austauschbar sind. Wendet man dieses Ergebnis auf den von 
Lowry angegebenen Mechanismus und das von HAworTH gebrauchte 
Strukturbild an, so ergibt sich das Schema: 


9 Wert 2) po # 08, 
/ oD v > 0D H 
— ge = () 
H cu,on " H cn,on 9P 
a ß 
Apparatur. 


Die Geschwindigkeit der Mutarotation wurde mit Hilfe der 
Mikropolarisationsmethode gemessen, die sich als sehr gut geeignet 
erwies. 10 mg reinste @-Glucose wurden in einer kleinen Glasstöpsel- 
flasche abgewogen und in 100 mm? Wasser gelöst. Die Lösung wurde 
sofort in ein Polarimeterröhrchen von einem Inhalt von 89 mm? ein- 
gebracht. Das Röhrchen bestand aus einer gewöhnlichen Kapillare 
von 35 mm Länge; die Abschlüsse an den Enden waren aus Flachglas. 
Das Röhrchen wurde in einen Behälter eingeschraubt, durch den 
Wasser von konstanter Temperatur mit der ungefähren Geschwindig- 
keit von 2 Liter pro Minute zirkulierte. Das Polarimeter war ein 
Dreifeldermodell, das durch Einführung eines Exzenterverschlusses in 
ein Zweifelderinstrument umgewandelt war. Der Öffnungsdurch- 
messer betrug 15 mm. Bei Gebrauch einer kleinen Osram-Natrium- 
lampe konnte die Rotation auf 001° abgelesen werden. Die hohe 
Konzentration unserer Lösungen (10 mg Substanz + 100 mm? Wasser) 
ergab eine für unsere Beobachtungen reichlich bemessene Differenz 
der optischen Rotation. 


Die verwendete «-Glucose wurde durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Eisessig und abs. Alkohol erhalten. Sowohl für «-Glucose 


1) Die Affinitäten für D und H kann man in den Hydroxylgruppen des Zuckers 
und des Wassers für praktisch gleich ansehen. 
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wie für das Gleichgewichtsgemisch in den beiden Lösungsmitteln 
konnte keine Differenz spezifischer Rotation beobachtet werden!). 
Die Isotopenverhältnisse im Wasser wurden refraktometrisch be- 
stimmt, wobei wir die Gleichung von Lewis und LUTEN gebrauchten ?). 
Die Temperaturen wur- 
den auf die übliche Weise 











eingestellt und geprüft. LH 

n 

Messresultate. Ur R 

Bei allen Proben und 9,1 < 

bei allen Temperaturen er- S 

wies sich die Reaktion über j 

den gesamten Verlauf als 7,1 

monomolekular. Als Bei- { ud re PAantER j& 2 
spiel des linearen Zusam- * ”» 2 %» = 9 MW m Mg 


menhangszwischen Zeit und 
log (@«,—«.,) soll die Fig. 1 
dienen, wobei schweres Wasser (D,O (0°97)) verwandt wurde. Der 
Wert der Geschwindigkeitskonstanten wurde jeweils durch Verwendung 
des Endwertes («,) berechnet. 


Fig. 1. 


[D,0] 
[D,0] + [4,0] 
Geschwindigkeit der Mutarotation beständig ab, wobei das Verhältnis 
k„/kp vom Wert 1 für reines H,O auf 0'316 für D,O fällt. Auf die 
genaue Form der Kurve kann 
kein besonderer Nachdruck ge- 10 
legt werden (Fig. 2). IT 

Pacsuv errechnete seine Zr 
Geschwindigkeitskonstante für 47h 
100% D,;,O und 18% Zucker bei osH 
20°C zu 000221 (in anderen 7;t k 
Einheiten). Da keine Werte 9.4 — 
für einen Kontrollversuch in a 


Mit steigendem Wert des Molenbruches nimmt die 


Q 
SE: 








: 03 
reinem H,O angegeben werden, "0 Or 02 03 0» 05 06 07 08 Ds To 
interpolierten wir aus den %° Nelenbruch; > 050 
Daten von Hupson und DALE Fig. 2. 


1) Während die Apparatur empfindlich ist zur Messung kleiner Drehungswinkel, 
ist sie weniger geeignet zur Feststellung der spezifischen Rotation. 2) Lewis 
und LuTEN, J. Am. chem. Soc. 55, 5061. 1933. 


+ 
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und erhielten 0'00675. Hieraus ergibt sich k,/kz zu 0'328. Unter 
Berücksichtigung des Austausches von H gegen D aus dem Lösungs- 
wasser zeigt dieser Wert gute Übereinstimmung mit unserem Be- 
fund (©) Fig. 2). 

Temperaturabhängigkeit. 


Der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Muta- 
rotation wurde bei jeder Temperatur an Hand von jeweils drei Ver- 
suchen geprüft, wobei der erste und dritte Versuch in reinem H,O, 
der zweite in D,O (0°97) zum Ablauf kam. Wie aus Tabelle 1 hervor- 
geht, ist das Verhältnis der Geschwindigkeiten k,,o/ky,0 unabhängig 
von der Temperatur. Der zu hohe Wert für 2974° C dürfte auf das 
Vorhandensein katalytisch wirksamer Verunreinigung zurückzuführen 
sein!). Unter Berücksichtigung dieser Vermutung geben wir daher 
den Wert 0'316 als Mittelwert für alle Temperaturen an. 




















Tabelle 1. 
k»105 (Sekunden 1!) 
k \ 
© 0 2,0 097 | | 
———— H.0O !beob. 
beob. | ber. beob. ; ber. 

9:58 s| 8% 20 | 267 0'320 
1965 248 | 249 732 | 189 0'315 
29:74 672 671 233 213 0'347 
3986 174 173 546 546 0314 


Aus der Temperaturunabhängigkeit des Faktors k,,o/ky,o folgt, 
dass die sich ergebende Aktivierungsenergie für beide Reaktionen 
gleich ist. Die Anwendung der ARRHENIUS-Gleichungen in der Form: 


ku= 314 -10°- e  17°350/ RT (1) 
k,=0' 994 » 10% e173WIRT (2) 


1) Der betreffende Versuch war der erste, der in schwerem Wasser unter- 
nommen wurde. Bei vorausgegangenen Experimenten über die Inversion von Rohr- 
zucker durch Säure in schwerem Wasser war die gleiche Mikropipette zur Dosierung 
des Wassers verwendet worden. Es besteht daher die Möglichkeit, dass an der 
Aussenwand der Pipette sich etwas Säure angesetzt hatte, die beim Abstreifen mit 
in die Glucoselösung eingetragen wurde. Leider wurde der Fehler des Wertes 233-105 
erst entdeckt als es zu spät war, das Experiment zu wiederholen. Die übrigen 


Messungen dürften jedoch genügen, um den gebildeten Mittelwert zu rechtfertigen. 
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zeigen gute Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen. Die be- 
obachtete Aktivierungsenergie für beide Reaktionen (1753 kcal) unter- 
scheidet sich nur wenig von dem Wert 1766 kcal der von Hupson 
und DaArE!) und dem Wert 1760 kcal der von KiLPrATRIcK?) an- 
gegeben wird. 


Mechanismus. 


Es ist gezeigt worden, dass die Geschwindigkeit der Mutarotation 
der Glucose in 4,0 so interpretiert werden kann, dass jeder Zu- 
sammenstoss eines Wassermoleküls mit einem Zuckermolekül, der 
mit der benötigten Mindestenergie erfolgt, zur Reaktion führt?). Unter 
dieser Annahme sind die angegebenen Werte für & irreführend, denn 
die wahre Aktivierungsenergie ergibt sich durch Auftragung von 
log (k/n) gegen 1/T, worin durch den Zähigkeitskoeffizienten 7 die 
Viskositätsverhältnisse der Lösungen berücksichtigt werden. Die Be- 
rechnung wurde durchgeführt unter Verwendung der Angaben von 
Lewis und MAcDoNALD®) über die Viskosität von D,O. Die Neigungen 
der Kurven sind nicht gleich und ergeben für die wahre Aktivierungs- 
energie die Werte 2155 kcal, für die Reaktion in gewöhnlichem Wasser 
und 22'06 kcal für die Reaktion in schwerem Wasser (D,O (0°97)). Die 
Gleichungen lauten: 


ky> 306 in 1014 y UrTA) ” e21'550/R T (3) 


kn=187 101%. 90° e 2760| RT (4) 


Die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskoeffizienten 
werden in Tabelle 2 mit den in Gleichungen ’‘(3) und (4) gewonnenen 
verglichen. Die Differenz der Aktivierungsenergien beträgt 510 cal in 
guter Übereinstimmung mit dem aus den Daten von Lewis und 
MacponALD erhaltenen Wert von 520 cal, der durch direktes Auf- 
tragen von log (7),0/"1,0) gegen 1/T erhalten wurde. Die Vereinigung 
der Gleichungen (3) und (4) führt zu der Form: 


k \ 
H a ‘H,O m 2 
— v04.(" 2 jemtar (5) 
D 'D,0 


Diese Gleichung gibt den temperaturunabhängigen Wert von 1/0314. 


1) Hupson und DALE, J. Am. chem. Soc. 39, 320. 1917. 2) KILPATRICK, 
J. Am. chem. Soc. 53, 3698. 1930. 3) MoELWYN-HUGHES, Kinetics of Reactions 
in Solution. S. 232. 1933. 4) Lewis und MAcDoNALD, J. Am. chem. Soc. 55, 
4730. 1933. 
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Tabelle 2. 











Für #0 Für DO (0'97) 
t? 8 CENT a Be ER EEE 52 & 
r+103 | kneon + 105 ker 105 rn +103 | kneon 105 | Aner 105 
VHR 1344 | so | 879 5 | 2 272 
1965 10'27 248 244 23 | 78 777 
29:74 8:09 672 666 983 | 233 212 
39:86 660 174 176 79 | 546 554 


Die Einführung der Zähigkeiten ») führt also gemäss Gleichung (3), 
(4) und (5) zur Bestimmung von zwei verschiedenen Aktivierungs- 
energien, wobei die grössere mit der Reaktion in schwerem Wasser 
verbunden ist. Wir schlossen daraus auf einen einfachen Mechanismus 
der Reaktion und versuchten weiterhin die Aktivierungsenergie aus 
der Beziehung: 


Umgesetzte Zahl an Glucosemolekülen pro Sekunde e-QIRT 
Gesamtzahl der Zusammenstösse Wasser—Glucose pro Sekunde 
zu bestimmen. Der Zähler des Ausdruckes wird erhalten als Produkt 
der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten und der Zahl (n) der 
Glucosemoleküle pro Kubikzentimeter. Die Gesamtstosszahl wird be- 
stimmt nach der Gleichung 
2 3ın6 
u 
worin n die Viskosität des Lösungsmittels, o den Durchmesser des 
Glucosemoleküls (5 - 10°® cm) und m dessen Masse bedeutet!) 180/N ,, 
im Falle der schweren Glucose 185/N ,. Die Resultate sind in Tabelle 3 
wiedergegeben, woraus sich der Wert 750 cal als Differenz der be- 
rechneten Aktivierungsenergien ergibt, in befriedigender Überein- 
stimmung mit dem experimentellen Wert von 510 cal. 


Tabelle 3. 


Berechnete Aktivierungsenergie. 


a 6; für H,O für D,O J0Q:cal 

10 22090 22810 720 

20 22100 22810 710 \ Mittel 
30 22100 22850 750 | 750 cal 
40 22140 22950 s10 


1) MOELWYN-HUGHEs, Trans. Chem. Soc. 1932, 95. 
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In allgemeiner Form lautet die theoretische Gleichung für 

b; m + (5#°\.es0 RT 
kn My \7D,0 £ 
worin der Faktor (m,/m,) sich zu 1'03 ergibt gegenüber dem experi- 
mentell bestimmten Wert von 164. Es ist erwähnenswert, dass der 
Unterschied in der Aktivierungsenergie von der gleichen Grössen- 
ordnung ist, wie der Unterschied in der Nullpunktsenergie der beiden 
Wassermoleküle. 


Wir sind den Royal Commissioners for the Exhibition of 1851 
zu Dank verpflichtet. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie. 
6. April 1934. 
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Über die Gültigkeit der LAnGMUIrschen Adsorptionsisotherme 
in Gegenwart von Kräften zwischen den adsorbierten Teilchen. 


Von 
Gerhard Damköhler. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 4. 34.) 


Es wird gezeigt, dass die Berücksichtigung der Kräfte zwischen den adsor- 
bierten Teilchen im Falle unvollständiger, monomolekularer Bedeckung einer 
homogenen Oberfläche ebenfalls zur Lau@smvigschen Adsorptionsisotherme führt, 
mit dem Unterschied, dass in ihrem Nenner die Dichte der Gasphase unter anderem 
mit einer Grösse ß multipliziert wird, die abhängig ist von den intermolekularen 
Kräften in der Adsorptionsschicht. ß kann positive sowie negative Werte annehmen. 
Beide Fälle werden unter Hinweis auf experimentelle Befunde diskutiert. 


1. Einleitung. Schon mehrfach sind für den einfachsten Fall der 
Adsorption, den der monomolekularen Bedeckung einer homogenen 
Oberfläche, Adsorptionsisothermen abgeleitet worden, die die Kräfte 
zwischen den adsorbierten Teilchen berücksichtigten. Dies geschah 
einerseits, sofern man bei der Ableitung die adsorbierte Phase durch 
die Zustandsgleichung eines zweidimensionalen Gases darstellte, durch 
Einführung einer van DER WaAALsschen a-Konstante!), andererseits, 
sofern man statistisch rechnete, durch die Annahme mehr oder weniger 
definierter Assoziationskomplexe in der Adsorptionsschicht?). Ver- 
gleicht man die Ergebnisse dieser Arbeiten, so zeigt sich, dass die 
von den verschiedenen Autoren gewonnenen Adsorptionsisothermen 
in der formelmässigen Darstellung erheblich voneinander abweichen. 
Die abgeleiteten Formeln sind teilweise sehr unübersichtlich. Sie lassen 
keine direkten Beziehungen zu der vielfach bewährten LAn@MUir- 
Isotherme erkennen. In nachstehender Arbeit soll nun gezeigt werden, 
dass solche dennoch im Falle unvollständiger monomolekularer Be- 
deckung einer homogenen Oberfläche vorhanden sind. 

Die Unvollständigkeit der Belegungsdichte des Adsorbens sei der- 
art, dass ein Teilchen durchschnittlich nur mit einem Teilchen und 
nicht mehr in Wechselwirkung tritt. Der Begriff der Homogenität des 


1) A. Macnus, Z. physikal. Ch. 142, 401. 1929. E. HückeL, Adsorption und 
Kapillarkondensation, S.193ff., Leipzig 1928. Trans. Farad. Soc. 28, 442. 1932. 

2) J. FRENKEL, Z. Physik 26, 117. 1924. N. Fuchs, Z. physikal. Ch. (B) 21, 
235. 1933. 
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Adsorbens soll so verstanden werden, dass alle für die Adsorption 
in Frage kommenden Stellen gegenüber dem Adsorptiv das gleiche 
Adsorptionspotential besitzen. Dies schliesst nicht aus, dass am 
Adsorbens eventuelle Stellen vorhanden sind, die überhaupt nicht 
adsorbieren. 


2. Zustandssumme und freie Energie der adsorbierten 
Phase können unter diesen Voraussetzungen nach einem Verfahren 
berechnet werden, das bei der Behandlung der realen Gase erfolgreich 
angewandt worden ist. Es ist besonders durchsichtig bei H. FALKEN- 
HAGEN!) dargestellt: Man bringt ein Teilchen nach dem anderen in 
den zur Verfügung stehenden Raum, d. h. auf die Adsorbensoberfläche, 
und überlegt sich, in welcher Weise jeweils die Zustandssumme ver- 
ändert wird. Es seien nachstehende Bezeichnungen eingeführt: 
2 = Grösse der Adsorbensoberfläche, N = Zahl der darauf adsorbierten 
Teilchen, » = Flächenbedarf eines einzelnen Teilchens, o = Zustands- 
summe eines einzelnen Teilchens (wenn seinem Schwerpunkt der Be- 
wegungsraum & zur Verfügung steht), &— Zustandssumme der ge- 
samten adsorbierten Phase, F =freie Energie derselben. Dann erhält 
man für 


N=1 S=0- 
[0] 
8 2—3\ 1 
= y. 5 == 2 . - 
N = a; r M) | D} 2! 
. . . -. 2—3\/2 — 23 2— [N —1]3 1 
1 SS” _.N EN ee Eysy 2 “ 
N Br N AB: nd [077 | 0) | w | [07] N! (1) 


Der Faktor 1/N! muss eingeführt werden, damit voneinander 
ununterscheidbare Zustände nur als ein Zustand gezählt werden. 
Die Grösse 5 entspricht dem zweiten Virialkoeffizienten in der Zu- 
standsgleichung realer Gase. hängt einerseits von dem Flächen- 
bedarf » eines Teilchens ab, andererseits von den gegenseitigen 
Kräften jeweils zweier Teilchen. Für die weitere Rechnung ist das 
Vorzeichen von ß wichtig. Es lässt sich zeigen, dass es sowohl positiv 
wie negativ sein kann: Der Einfachheit halber sei die Wechselwirkung 
zweier Teilchen klassisch durch ein Potential «(r), das lediglich von 
ihrem Abstand r abhängen soll, beschrieben (eine quantenmechanische 
Berechnung der Wechselwirkung etwa im Sinne von J. G. KIRKWOoD?) 


1) H. FALKENHAGEN, Physikal. Z. 23, 87. 1922. 2) J. G. KIRKWOOD, 
Physikal. Z. 33. 39. 1932. 
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ergibt nicht etwas prinzipiell anderes). Dann gilt bei kontinuierlich 
flächenhafter Verteilung der adsorbierten Teilchen: 


& r 
u(r) 


B= 22/ | ku kr |rar. (2) 


. 


0 

Besteht also zwischen zwei Teilchen nur Abstossung, d.h. u(r) >0, 
so ist stets 5>0. Besteht dagegen in einem r-Bereich Anziehung, 
also u(r)<0, so kann unter Umständen unterhalb einer bestimmten 
Temperatur 5<0 werden. 

Für #>0 führt man ein 2—=Z-Pp und erhält aus (1) 

\ LBYN zZ! 

2 | oN| e— - 
o) 'NIZ—N): 

ER F , e : R 

In&=-XNIn| ‚- 0)+ Z[lnZ — 1]— A[n\ —-1]—-(Z—N) 


( 





InZ-N-1] 


IF mdIns . 36 i . x . 
sy” —k1 SR = —k7 In (® — InX +In(Z — N), i (3) 
Für #<0 ergibt sich mit 2—= (—P)Z in analoger Weise 
R [AN WZHN—1)! 

==0N| K NZ)! 

In&=Nin(.o)+(2-1 +N[InZ-1+N)-1ı] 
— N [nX\ —1)—-(Z- V)[n(Z—-1)-1] 
oF = 


I kT | In| er) +ln(Z-1+N) — InN\. (4) 


[77 


Die Adsorptionsisotherme wird nun dadurch gewonnen, dass 
man die Ausdrücke (3) bzw. (4) mit dem Ausdruck der partiellen freien 
Energie pro Molekül in der Gasphase auf Grund der Gleichgewichts- 


i OF ®F Br a 
bedingung ' Et kombiniert, wobei 
: 0N ON 
OF ; . 
— = —-kTilinso-In\) (5) 
oN 


gilt. Die der Gasphase entsprechenden Grössen sind durch Über- 
streichen gekennzeichnet, so dass N die Zahl der Teilchen, o die Zu- 
standsumme eines einzelnen Teilchens und F die freie Energie der 
Gasphase bedeuten. Die Rechnung zeigt, dass aus (3) wie aus (4), also 
sowohl für #>0 als auch für <0 die Adsorptionsisotherme 
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folgt. Dabei ist o—=0o*- ei T gesetzt, worin Q das Adsorptionspotential 
pro Mol bedeutet. 

3. Diskussion. Die abgeleitete Adsorptionsisotherme (6) hat die 
Form der Lan@muir-Isotherme, jedoch mit dem Unterschied, dass im 
Nenner die Grösse f, die die Kräfte zwischen den adsorbierten Teil- 
chen berücksichtigt, nicht nur positive, sondern auch negative Werte 
annehmen kann. Die verschiedenen Fälle sind in den Fig.1 und 2 
in gewöhnlicher bzw. reziproker Darstellung graphisch wiedergegeben. 
Aus Formel (6) ersieht man, dass die Anfangsneigung der Adsorptions- 
isotherme (N —0) sowohl für #>0 als auch für #<0 nur bestimmt 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Adsorptionsisotherme (6) in gewöhnlicher (Fig. 1) wie reziproker (Fig. 2) Dar- 

stellung. (Im Falle 3>0 können die Kurven / und 2 aufgefasst werden als 

Adsorptionsisothermen desselben Gases bei verschiedenen Temperaturen, wobei 

1 bei Anziehungskräften der höheren Temperatur entspricht, oder als Adsorptions- 

isothermen zweier verschiedener Gase gleichen Flächenbedarfs bei gleicher Tem- 

peratur, wobei 7 dem Gas mit kleinerem Adsorptionspotential und kleineren gegen- 
seitigen Anziehungskräften entspricht.) 


ist durch die Zustandsummen und die Kräfte zwischen adsorbierten 
Teilchen und Adsorbens, nicht dagegen durch Kräfte zwischen den 
adsorbierten Teilchen selbst. Letztere Kräfte wirken sich erst bei 
höheren Gaskonzentrationen auf den Verlauf der Adsorptionsiso- 
therme aus. 


Im Falle %#>0 sind die Kräfte zwischen den adsorbierten Teil- 
chen mitbestimmend für die Grösse des Sättigungswertes Q2/, der 
überdies noch von der Temperatur abhängt, beides im Gegensatz zu 
dem Sättigungswert 2/» der ursprünglichen LAnGMUir-Isotherme. 
Nimmt man zwischen den adsorbierten Teilchen Anziehungskräfte an, 
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so müsste, wie aus den Formeln (2) oder einer entsprechenden anderen 
und (6) zu entnehmen ist, der Sättigungswert mit steigender Tempe- 
ratur sinken. Ferner müsste beim Vergleich zweier Gase gleichen 
Flächenbedarfs dasjenige Gas, dem die grösseren gegenseitigen An- 
ziehungskräfte zukommen, den grösseren Sättigungswert besitzen 
(vgl. die Fig. 1 und 2). Diesbezügliche experimentelle Befunde liegen 
nun in der Tat vor. I. LAnGMUIr und S. P. SwEETSER!) fanden bei 
der Messung der Adsorption verschiedener Gase an Glimmer folgende 
Sättigungswerte der LAnGMUIR-Isotherme, ausgedrückt in Bruchteilen 
derjenigen Gasmenge, die man auf Grund des Oberflächenbedarfes der 
einzelnen Gasmolekel bei völlig dichter Belegung der bekannten 
Glimmeroberfläche errechnet: 


90° abs. 155° abs. 90° abs. 155° abs. 
Os 011 003 CO 038 013 
Ar 017 006 OH, 068—0'86 017 
NS 020% VOR 00, - 04-049 


H. Zeıs£?) konnte an den älteren Adsorptionsmessungen von 
HomrraY?°), Tırorr*) und RıcHARDSoN®) die LAnGMTIR-Isotherme 
bestätigen und fand ebenfalls eine deutliche Abhängigkeit der Sätti- 
gungswerte von der Natur der Gase sowie von der Temperatur. Seine 
Ergebnisse sind in Fig. 3 graphisch wiedergegeben. E. C. MARKHAM 
und A. F. Benrton®) haben die Adsorption von O,, CO und (CO, an 
Kieselgel gemessen und fanden an 196 g Gel folgende Sättigungswerte 
(in Kubikzentimeter Gas von 0°C und 760 mm Hg) der LANGMUIR- 
Isotherme: 


O3 co COs 
0?’CG 3970 3226 — 
1007 € 171'3 bzw. 153'9 602 426'4 


Ferner konnten MceBaın und Mitarbeiter‘) in mehreren Arbeiten 
zeigen, dass an sehr sorgfältig entgaster Adsorptionskohle für eine Reihe 
von Gasen (N,0, C,H,, N,) und Dämpfen (aliphatische und aromati- 


1) I. LAnGmuIR, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. 2) H. Zeıse, Z. physikal. 
Ch. 138, 289. 1928. 3) J. F. Homrray, Z. physikal. Ch. 74, 129. 1910. *) A. Tırorr, 
Z. physikal. Ch. 74, 641. 1910. 5) B. RıcHarpson, J. Am. chem. Soc. 89, 1828. 
1917. 6) E. C. MARKHAM und A. F. BEnTon, J. Am. chem. Soc. 58, 497. 1931. 
?) J. W. McBaın und G. T. Briırton, J. Am. chem. Soc. 52, 2198. 1930. J. W. 
McBaıs, H. P. Lucas, P. F. CuaPrMman, J. Am. chem. Soc. 52, 2668. 1930. J.W. 
Me Baıs und R.F. Sessıons, J. Am. chem. Soc. 56, 1. 1934. 
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sche Kohlenwasserstoffe, Essigsäure, Aceton, Chloroform u.a.) die 
LangMmvizsche Adsorptionsisotherme gültig ist, und es ist interessant, 
dass die Sättigungswerte derselben durchwegs mit steigender Tempe- 
ratur sinken (von den Autoren wird dies allerdings nicht besonders 
hervorgehoben). Die gleiche Beobachtung haben A. v. ANTROPOFF und 
F. STEINBERG!) bei der Adsorption von N, an Kohle gemacht. Es 
bleibt nun zu untersuchen, inwieweit die beiden Voraussetzungen der 
Formel (6), die der unvollständigen Bedeckung (I) und die der Homo- 
genität (Il) der Adsorbensoberfläche bei den angeführten Versuchen 
erfüllt sind. Bei den Versuchen von MARKHAM und BENTON ist die 
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Fig. 3. Temperaturabhängigkeit der Sättigungswerte experimentell bestimmter 
Lan@mvir-Isothermen- 


Forderung I erfüllt, da hier die adsorbierten Gasmengen bei den ein- 
zelnen Messpunkten wesentlich kleiner sind als die aus ihnen berech- 
neten Sättigungswerte. Bei den anderen Autoren kommen allerdings 
die einzelnen Messpunkte teilweise den Sättigungswerten ziemlich nahe. 
Trotzdem ist es auch hier durchaus vorstellbar, dass im Falle der 
Sättigung das Adsorbens nur teilweise bedeckt ist, wenn man bedenkt, 
dass die eigentlichen Adsorptionsstellen den Charakter von Störungs- 
stellen tragen und als solche nur einen gewissen Bruchteil der Ober- 
fläche ausmachen können. Bei den LANnGMUIR-SWEETSERSchen Ver- 
suchen an Glimmer ist für die beobachteten Sättigungswerte die Unvoll- 


1) A. v. ANTROPOFF und F. STEINBERG, Z. Elektrochem. 39, 616. 1933. 
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ständigkeit der Bedeckung des Adsorbens überdies nachgewiesen. Die 
Forderung 11, die der Homogenität der Oberfläche (Definition siehe 
S.121), wird man zur Zeit meist dann als erfüllt ansehen, wenn die 
beobachtete Adsorption durch eine LAnGMu1r-Isotherme darstellbar 
ist, da letztere bisher nur unter der Annahme abgeleitet werden 
konnte, dass sämtliche für die Adsorption in Frage kommenden Ober- 
flächenstellen dasselbe Adsorptionspotential besitzen. Natürlich ist es 
denkbar, dass Stellen gleichen Adsorptionspotentials ihrer Natur nach 
trotzdem verschieden sind: z. B. könnte ein polares Gas (CO) an ge- 
wissen Stellen vorwiegend durch Dipolkräfte, an anderen durch mehr 
homöopolare Kräfte gebunden werden und doch in summa überall 
gleich stark. Im Falle polarer Gase wäre es demnach eventuell auch 
ohne die Annahme intermolekularer Kräfte in der Adsorptionsschicht 
denkbar, dass die Sättigungswerte der LAnGMUIR-Isotherme von der 
Natur des Gases sowie insbesondere von der Temperatur abhängen, 
schwerer dagegen im Falle unpolarer Gase (O,, N,) und wohl überhaupt 
nicht bei Edelgasen (Ar). Es hat somit den Anschein, als ob die an- 
geführten experimentellen Befunde wenn auch vielleicht nicht aus- 
schliesslich, so doch zum grossen Teil durch intermolekulare Kräfte in 
der Adsorptionsschicht im Sinne der obigen Darstellung zu erklären 
sind. Der Verfasser kann sich nicht der Ansicht von DoHsE und 
MARK!) anschliessen, dass die beobachteten Effekte eventuell auf eine 
freie Beweglichkeit des Adsorptives auf der Oberfläche zurückzuführen 
seien; eine solche freie Beweglichkeit würde entweder, wenn sie bei 
allen Temperaturen vorhanden wäre, nur die Zustandsumme o* der 
adsorbierten Teilchen beeinflussen, nicht aber den Sättigungswert?), 
der von o* unabhängig ist (siehe Formel (6)), oder es müsste, wenn 
die freie Beweglichkeit erst mit steigender Temperatur einsetzt, 2 und 
damit der Sättigungswert 2/® mit steigender Temperatur zunehmen, 
während gerade stets das Gegenteil beobachtet wurde. 

Im Falle #<0 weicht der Konzentrationsverlauf der Adsorp- 
tionsisotherme (6) von dem der Lan@Mmuir-Isotherme ab (vgl. die 
Fig. 1 und 2). Die Adsorption nimmt mit steigendem Gasdruck immer 
stärker zu, bis schliesslich fast spontan noch bei endlicher Dichte der 
Gasphase das Adsorbens völlig bedeckt wird®). Wie schon erwähnt, 


!) H. Donse und H. Mark, Hand- und Jahrbuch der chem. Physik Bd. 3, 
S. 84. 1933. 2) Vgl. auch G. DAMKÖHLER, Z. physikal. Ch. (B) 23, 58. 1933. 
3) Der Grenzwert N >00 fällt natürlich ausserhalb des Gültigkeitsbereiches 
von (6). 
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kann die Grösse $# nur im Falle von Anziehungskräften kleiner als 
Null werden, und auch dann nur unterhalb einer bestimmten kriti- 
schen Temperatur 7'.. In diesem Temperaturbereich (7T< 7'.) gehört 
jeweils zu einer bestimmten Molzahl N in der Gasphase eine bestimmte 
Temperatur 7, spontaner Sättigung. Man erhält sie näherungsweise 
durch Nullsetzen des Nenners von (6): 
— 3(T,) o* X zu N 
1= ———.— .e#l..N. (7) 


[0] Ö 


Die Temperatur 7, der spontanen Sättigung ist im wesentlichen 
abhängig von den Kräften zwischen den adsorbierten Teilchen und dem 
Adsorptionspotential @; 7, steigt mit steigender Dichte der Gasphase 
(dabei ist die Temperaturabhängigkeit von o*/o gegenüber der von 
— B(T)e®*7 vernachlässigt). Der Fall #< 0 dürfte gleichbedeutend sein 
mit der Ausbildung einer zweidimensionalen flüssigen Phase am Ad- 
sorbens (sie soll ebenfalls nur unterhalb einer bestimmten kritischen 
Temperatur beständig sein), deren Existenz zur Erklärung verschie- 
dener experimenteller Befunde angenommen wurde. Es sei an die von 
M. Knupsen und R. W. Woop!) entdeckte Erscheinung der kritischen 
Kondensationstemperatur erinnert, die von J. FRENKEL und insbeson- 
dere von N. SEMENOFF?) im obigen Sinne gedeutet wurde, sowie an 
einige Fälle, bei welchen sich die Annahme der Kapillarkondensation 
zur Deutung des Verlaufes der Adsorptionsisotherme als zweifelhaft 
erwiesen hatte?). 

Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, dass die Berücksichtigung der Kräfte zwischen 
den adsorbierten Teilchen im Falle unvollständiger monomolekularer 
Bedeckung einer homogenen Oberfläche ebenfalls zur Lav&6mvizschen 
Adsorptionsisotherme führt, jedoch mit dem Unterschied, dass in ihrem 
Nenner vor der Konzentration der Gasphase unter anderem eine Grösse 
ß auftritt, die abhängig ist von der Temperatur und der Stärke der 
intermolekularen Kräfte in der Adsorptionsschicht. 


2. Für $>0 ergibt sich der normale Verlauf der Lav@mvir-Iso- 
therme mit einem Sättigungswert bei unendlicher Dichte der Gas- 


1) M. Knupsen, Ann. Physik 50, 472. 1916. R. W. Woop, Phil. Mag. 32, 365. 
1916. 2) J. FRENKEL, loc. cit. N. SEMENOFF, Z. physikal. Ch. (B) 7, 471. 1930. 
3) J.W. McBaıs, J. L. PORTER und R. F. Sessions, J. Am. chem. Soc. 55, 2294. 
1933, Adsorption von Wasser, Benzol und Heptan an Holzkohle. 
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phase. Er geht, vom Öberflächenbedarf der adsorbierten Teilchen 
abgesehen, symbat mit der Stärke der Anziehungskräfte zwischen 
denselben. Der Sättigungswert ist temperaturabhängig in dem Sinne, 
dass er bei gegenseitigen Anziehungskräften (Abstossungskräften) der 
adsorbierten Teilchen mit steigender Temperatur fällt (steigt). 

3. Im Falle #< 0, der nur bei Anziehungskräften zwischen den 
adsorbierten Teilchen unterhalb einer bestimmten Temperatur auf- 
treten kann, ergibt sich ein von der LAnGMUir-Isotherme abweichender 
Verlauf: Noch bei endlicher Dichte der Gasphase wird fast spontan 
das Adsorbens völlig bedeckt. Der Fall entspricht weitgehend der 
Ausbildung einer zweidimensionalen Flüssigkeitsschicht am Adsorbens. 


Grünwald bei München. 























Zur Theorie der elektrolytischen Leitung und Diffusion 
in Kristallen. II'). 
Von 
W. Jost. 


(Eingegangen am 24. 2. 34.) 


In einer vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, dass man die „Ablösearbeit‘“ 
und Schwellenenergie, die für Platzwechselvorgänge in Festkörpern (Diffusion und 
elektrolytische Leitung) wesentlich sind, der Grössenordnung nach richtig theore- 
tisch ableiten kann, sofern man den Beitrag der Polarisationsenergie berücksichtigt. 
Damit findet der in den empirischen Formeln für Leitfähigkeit und Diffusion auf- 
tretende Exponentialfaktor eine befriedigende Deutung. Der daneben erscheinende 
konstante (oder zumindest wenig temperaturabhängige) Faktor bot einer Deutung 
noch vielfach Schwierigkeiten, da er in einer Reihe von Fällen grössenordnungs- 
mässig über dem theoretischen Maximalwert liegt. Es lässt sich nun zeigen, dass 
man mit vernünftigen Annahmen über die Abhängigkeit der Schwellenenergie von 
der Gitterkonstanten und damit von der Temperatur gerade einen Zusatzfaktor 
im richtigen Sinne erhält, der diese Anomalien zu beheben gestattet. Ist diese Deu- 
tung richtig, so folgen daraus gleichzeitig Aussagen über die Druckabhängigkeit 
der elektrolytischen Leitung in Kristallen. 


In Il war gezeigt worden, dass die in den Gliedern der empirischen 
Leitfähigkeits- bzw. Diffusionsformeln für Kristalle: 


D=4A,e QilRT 


x A, e (y RT 


auftretenden Konstanten Q@ (Ablösearbeiten) grössenordnungsmässig 
befriedigend angegeben werden können auf der Basis der FRENKEL- 
schen Theorie ?). Es hat dann @ die Bedeutung 


Q-E/2+U. 


Dabei ist # die Energie, die man einem Teilchen zuführen muss, 
um es von einem normalen Gitterplatz auf einen Platz im Zwischen- 
gitterraum überzuführen; U ist eine Schwellenenergie, die entweder 
dem Übergang eines Ions von einem normalen Platz auf einen unmittel- 
bar benachbarten leeren Platz, oder der Bewegung eines Ions im 
Zwischengitterraum zugeordnet ist. Leitfähigkeit und Diffusion 


!) 1. Mitteilung: W. Jost, J. chem. Physics 1, 466. 1933. 2) I. FRENKEL, 
2. Physik 35, 652. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 12. 9 
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kommen zustande, entweder durch Wanderung der Ionen im Zwischen- 
gitterraum!), oder durch ‚‚Wanderung der leeren Plätze“, d.h. Nach- 
rücken der Ionen von normalen Plätzen auf leere Plätze, oder durch 
beide Prozesse gleichzeitig. Entscheidend dafür, dass man vernünftige 
Werte für @ erhält, ist, dass man den Einfluss der Polarisationsenergie 
in der Umgebung eines Ions im Zwischengitterraum und des leeren 
Platzes berücksichtigt). In Anbetracht der Kompliziertheit der Ver- 
hältnisse muss man sich vorläufig damit begnügen, zu zeigen, dass die 
Resultate grössenordnungsmässig richtig sind, d.h. dass die Ablöse- 
arbeiten klein sind verglichen mit der Gitterenergie; damit sind aber 
im wesentlichen die Schwierigkeiten, die einer Deutung der Q-Werte 
der Leitfähigkeitsformel bisher im Wege standen, beseitigt. 

Es ist nun von mir mehrfach darauf hingewiesen worden), dass 
sich für den Faktor 4 ein Maximalwert von etwa 10 bis 100 ergibt ®) 
(falls D in cm? Tag”! und # in 2°! cm”! angegeben wird), solange 
man daran festhält, dass e #7 den Bruchteil der wanderungs- 
fähigen Ionen angibt. In einer grossen Zahl von Fällen sind die 
empirischen Faktoren tatsächlich kleiner oder gleich diesem Maximal- 
wert. In einer Reihe von Fällen beobachtet man aber auch Zahlen- 
faktoren, die um mehrere Grössenordnungen über dem theoretischen 
Grenzwert liegen. Formal mögliche Auswege aus dieser Schwierigkeit, 
die alle darauf hinausliefen, dass man aufgeben muss, die e-Potenz 
als einzig den Bruchteil der wanderungsfähigen lonen angebend zu 
betrachten, habe ich schon früher angeführt. Nun machte mich Herr 
Prof. K. F. HerzreLp-Baltimore gelegentlich einer Diskussion darauf 
aufmerksam, dass ganz dieselben Schwierigkeiten bei der thermioni- 
schen Emission beobachtet werden. Auch dort ergibt die "Theorie 
einen Maximalwert für den temperaturunabhängigen Faktor, der in 
den meisten Fällen von den empirischen Werten nicht überschritten 
wird; in einigen Fällen ergeben sich aber Abweichungen, wo der 


!) Vgl. hierzu die Arbeiten von WAGNER und SCHOTTKY zur Theorie der geord- 
neten Mischphasen, in denen Fehlordnungserscheinungen in Kristallen und deren 
Bedeutung für Ionenleitung und Diffusion ausführlich diskutiert sind: I. C. WAGNER 
und W. ScHoTtkY, Z. physikal. Ch. (B) 11, 163. 1930. II. C. WAGNER, Z. physikal. 
Ch. BovEnsTEin-Festband 177. 1931. III. C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 181. 
1933. 2) Auf den Zusammenhang zwischen Ionenbeweglichkeit in Kristallen 
mit der Polarisierbarkeit wurde zuerst von FAJans, Fortschr. d. physikal. Wiss. (russ.) 
5, 294. 1926 und von Reıs, Z. Physik 44, 353. 1927 hingewiesen. 3) Z2.B. 
W.Jost, Z. physikal. Ch. (B) 16, 129. 1932. +) Siehe auch J. A. van LiEMmPT. 
Rec. Trav. chim. 51, 114. 1932. 
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experimentelle Faktor grössenordnungsmässig zu gross ist. Eine dafür 
vorgeschlagene Deutung ist!), dass in der Formel die Temperatur- 
abhängigkeit der Elektronenaustrittsarbeit vernachlässigt ist; führt 
man diese ein, so ergibt sich ein weiterer Faktor neben der e-Potenz. 
Nimmt man an, dass auch bei Diffusion und Ionenleitung die Tempe- 
'aturabhängigkeit der Ablösearbeit wesentlich ist, so ergeben sich 
recht interessante Konsequenzen. Wir wollen dies an einem einfachen 
Beispiel zeigen. Von starkem Einfluss kann nur die Änderung der 
Ablösearbeit sein, die von einer Änderung der Gitterkonstanten, also 
von der thermischen Ausdehnung, herrührt?). Nun sieht man sofort, 
da COULOMB-Energie und für ein Kontinuum berechnete Polarisations- 
energie nur wie l/r variieren, dass das entscheidende Glied die Ab- 
stossungsenergie sein muss, die wir für den vorliegendem Zweck 
genügend genau durch den alten Bornschen Ansatz c/r” berücksich- 
tigen können. Da die Abstossungsenergie am wesentlichsten in U 
eingehen dürfte, wollen wir die Verhältnisse in folgender vereinfachten 
Form diskutieren: Wir nehmen an, dass die Temperaturabhängigkeit 
von E zu vernachlässigen ist?) und dass U <.Q/2 und durch die Ab- 
stossungsenergie gegeben ist*). Wir setzen also 


Ü=-Q/2 =ch". 
Wir können dann schreiben 


T T 0 N 

U=U,rr. 

Da die Änderungen von r, sei es durch thermische Ausdehnung, 

sei es durch isotherme Kompression, immer klein sind, dürfen wir 
setzen: U 


U= U +lyr),Ar= u,(1-n“"). 


ro 


!) Siehe z. B. L. BrıLLov1s, Les Statistiques quantiques, Bd. 2, 223. Paris 1930. 
2) Es werden also Unterschiede in den partiellen spezifischen Wärmen vernach- 
lässigt. 3) Es sei ausdrücklich betont, dass dies nur als Idealfall gedacht ist, dass 
damit noch keine Aussagen über die tatsächlichen Verhältnisse gemacht sind. Jeden- 
falls scheinen die Verhältnisse bei E weniger übersichtlich zu sein als bei U. Dass 
man in erster Näherung nur die Temperaturabhängigkeit von U berücksichtigt, 
wird auch dadurch nahegelegt, dass U voll in den Exponenten eingeht, während 
E mit einem Faktor !/, auftritt. 4) Es ist also angenommen, dass sich in U 
die Beiträge von CouLoMB- und Polarisationsenergie kompensiert haben und nur 
die Abstossungsenergie übriggeblieben ist; in Wirklichkeit kann der Beitrag der 
Abstossungsenergie natürlich sowohl kleiner als auch grösser als die gesamte 
Schwellenenergie sein. 


g9* 
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Führen wir den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 


(dr z . ” . 
=, mp ein, und beziehen die Grössen mit dem Index Null auf den 


absoluten Nullpunkt, so können wir für den Fall thermischer Aus- 
dehnung mit der hier angestrebten Genauigkeit setzen 


U=-U,(1—neT). 


Man sieht nun leicht, dass unsere früheren Überlegungen und 
die damit abgeleitete Formel 


D bzw. z— Ae WRT 


exakt sind bis auf die erwähnten Vernachlässigungen, sofern man den 
Kristall vom absoluten Nullpunkt auf die Temperatur 7 bei kon- 
stantem Volumen erwärmt hat. Nimmt man nun nachträglich eine 
isotherme Dilatation vor, entsprechend einer linearen relativen Aus- 
dehnung um «T, so ergibt sich ein Zusatzfaktor 


A* er» TU/RT mus +na Qoü2R 1), 


Es ist bemerkenswert, dass man auf diese Weise auch eine expo- 
nentielle Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Druck erhält; die Leit- 
fähigkeitsänderungen, die man nach einer Überschlagsrechnung er- 
warten darf, sind zwar nicht sehr gross, sollten aber messbar sein, 
und eine experimentelle Nachprüfung ist in Aussicht genommen. 

Nach der obigen Formel hat A* für konstanten Druck einen kon- 
stanten Wert, muss also als Zusatzfaktor neben der e- Potenz auftreten, 
gerade wie das auf Grund des Erfahrungsmaterials zu verlangen war. 
Zu einer Abschätzung des Zahlenwertes von A* betrachten wir etwa 
die Anionen in NaCl. Dort ist «4:10; @< 5:10% cal; damit erhält 
man 4* 10? für n=9. 

Da erstens der Anteil des Abstossungspotentials merklich variieren 
kann, zweitens das Resultat stark von dem Abstossungsgesetz abhängt 
(für n = 13°5 wäre 4*— 10°), so sieht man, dass man auf diesem Wege 
unschwer Zahlenfaktoren der richtigen Grössenordnung erhalten kann. 
Aus dem Resultat ersieht man, dass grössere Zusatzfaktoren nur dann 


!) Als beweglich betrachtet werden alle Teilchen, entweder im Zwischen- 
gitterraum oder in der Nachbarschaft leerer Plätze, deren Energie grösser ist als 
eine Schwellenenergie U. Ist U eine Temperaturfunktion, so erhält man diesen 
Bruchteil einfach, indem man diese Temperaturfunktion in den Exponenten ein- 
setzt, ein Verfahren, das ja sonst im allgemeinen nicht zulässig ist. Von der Richtig- 
keit in diesem Falle überzeugt man sich, wenn man von der Verteilungsfunktion 
ausgeht und diesen Bruchteil ausrechnet. 
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zu erwarten sind, wenn die Ablösearbeiten an sich schon gross sind. 
Das ist aber genau der experimentelle Tatbestand!). Es ist kein 
einziger Fall bekannt, wo bei kleiner Ablösearbeit der A-Faktor über 
dem theoretischen Maximalwert liegt. Eine Ausnahme schien eine 
Zeitlang nur das «-Schwefelsilber zu bilden, wo bei kleinem (sogar 
negativem) Q die Leitfähigkeit um 1 bis 2 Zehnerpotenzen über dem 
von mir theoretisch berechneten Maximalwert lag?). Gerade wegen 
dieser Diskrepanz wurde das Problem des Leitungsmechanismus des 
Schwefelsilbers vom Verfasser immer wieder untersucht, was dann zur 
Aufdeckung der Ungültigkeit des FaArapAYschen Gesetzes bei höheren 
Stromdichten führte; nachdem Ü. WAGNER?) aus Anlaufbeobach- 
tungen eine Theorie der Vorgänge im Schwefelsilber bei Elektrolyse 
in der üblichen Anordnung (mit Jodsilber an der Kathode) gegeben 
hatte, wurde dann der Beweis erbracht, dass die rein elektrolytische 
Leitung in Schwefelsilber nur vorgetäuscht ist, dass der elektrolytische 
Stromleitungsanteil in Wirklichkeit weniger als 1% beträgt*)’). Gerade 
das spricht wohl für die Richtigkeit der Theorie, dass in dem einzigen 
Fall, wo sie zu versagen schien, weitere Experimente zu einer Revision 
der empirischen Tatsachen zwangen. 

Natürlich sind die Ableitungen in dieser Arbeit nicht so zu ver- 
stehen, dass sie nun schon eine Vorausberechnung der elektrolytischen 
Leitung in Kristallen gestatteten; aber durch die Rechnungen ist 


!) Es ist bemerkenswert, dass auf diesem Wege ein gewisser Parallelismus 
zwischen den @- und A-Werten gefordert wird: bei kleinen ( muss A immer klein 
sein; bei grossen () kann A um Grössenordnungen grösser sein, muss es jedoch nicht. 
Die empirische Beziehung von DusuMman und LANnGMUir (Physic. Rev. 20, 113. 1922), 
die A und Q proportional setzt, gibt die wirklichen Verhältnisse nicht hinreichend 
wieder; denn nach ihr dürfte sich A nicht grössenordnungsmässig ändern, solange () 
das nicht tut. In Wirklichkeit entspricht aber häufig einer Zunahme von Q auf das 
2 oder 3fache eine Zunahme von A um eine grössere Zahl von Zehnerpotenzen. 
2) W. Jost, Z. physikal. Ch. (B) 16, 129. 1932. 3) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. 


(B) 21, 25, 42. 1933. 4) ©. WAGNER, loc. cit. W. Jost und H. Rürter, Z. phy- 
sikal. Ch. (B) 21, 48. 1933. Besonders anschaulich gezeigt bei C. WaGner, Z. phy- 
sikal. Ch. (B) 23, 469. 1933. 5) Übrigens machten sich Tugaxprt und Reın- 


HOLD, die ursprünglich an einem elektrolytischen Leitungscharakter des a-Schwefel- 
silbers festhielten (C. Tuganpt, H. REıInHoLD und A. NEUMANN, Z. Elektrochem. 
39, 227. April 1933), später die Ansicht C. WAGnERs und des Verfassers zu eigen, 
allerdings ohne dass das in dem zusammenfassenden Vortrag über diesen Gegen- 
stand (TuBanpT, Z. Elektrochem. 89, 500. Bunsenvortrag Mai 1933) und in einer 
folgenden Publikation (C. Tuganpr und H. ReinHoLp, Z. physikal. Ch. (B) 24, 22. 
1934) klar zum Ausdruck gekommen ist. 
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gezeigt, dass man mit plausiblen Annahmen unschwer Resultate erhält, 
die mit der Erfahrung verträglich sind. 

Im Fall der Alkalihalogenide erkennt man weiter schon auf 
Grund einer qualitativen Modellbetrachtung, dass der Anteil der Ab- 
stossungsenergie bei den Anionen wesentlich grösser sein muss als bei 
den Kationen — einerlei, ob es sich um Wanderung im Zwischen- 
gitterraum oder um einen Leerstellenmechanismus handelt —, so dass 
also ein grosser Zusatzfaktor nur bei den grösseren Anionen auftreten 
darf, wie es der Erfahrung entspricht. 

Nur nebenbei sei noch darauf hingewiesen, dass zwar E für eine 
lonenart in einem gegebenen Kristall eine Konstante sein wird (solange 
man nur an eine Art von Plätzen im Zwischengitterraum denkt), dass 
dagegen U, die Schwellenenergie, im allgemeinen von der kristallo- 
graphischen Richtung abhängen wird. Darum wird man in nicht 
regulären Kristallen eine Richtungsabhängigkeit der Leitfähigkeit und 
der Diffusionsgeschwindigkeit erwarten dürfen, die sich sowohl in 
dem Exponentialglied als in dem konstanten Faktor auswirken kann. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der technischen Hochschule. 
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Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke 
und der Brotbereitung'). 


XVIll. Weitere Versuche, die gewachsene Struktur des Stärkekorns 
mikroskopisch sichtbar zu machen. 





(Anwendung von anderen Methoden zur Kontrolle der bei der Lintneri- 
sierung von Weizenstärke gewonnenen Ergebnisse.) 
Von 
E. A. Hanson und J.R. Katz. 


(Aus dem Chemischen Institut der Universität Amsterdam.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 3. 34.) 


Nachdem wir in der vorigen Abhandlung dieser Reihe gezeigt hatten, dass 
bei der Lintnerisierung von Weizenstärke nach etwa 7—8 Tagen ein vorüber- 
gehendes Stadium auftritt, in welchem das Stärkekorn aus anisotropen, tangential 
und radial geordneten, etwa 1 w grossen, Blöckchen aufgebaut erscheint, haben 
wir nach weiteren Stützen für diese Auffassung gesucht. 

Im Anfang der Wärmeverkleisterung, bei der Quellung von mit Fuchsin vor- 
gefärbten Stärkekörnern in zweimolarer Caleiumnitratlösung und im Anfang der 
Verkleisterung, welche durch Reiben der Stärke im feuchten Zustande auftritt, 
wurden Bilder erhalten, welche gut geeignet erschienen, die bei der Lintnerisierung 
gewonnene Vorstellung zu stützen. 


1. Notwendigkeit der Anwendung anderer Methoden. 


Wie wir in der vorigen (XVII.) Abhandlung gesehen haben, führt 
die Untersuchung der in 7!1/,%iger Salzsäure mazerierten Stärke- 
körner, besonders bei der Weizenstärke, zu einen einfachen und präg- 
nanten Bilde über den Aufbau des Stärkekornes. Dasselbe erscheint 
aus etwa 1. grossen Blöckchen aufgebaut, die besonders in tangen- 
tialen Schichten, aber auch radial regelmässig geordnet liegen. In 
jedem dieser Blöckchen sind die Kriställchen der Stärke radial an- 
geordnet. 

Es haften aber jeder Mazerationsmethode Unsicherheiten an, wes- 
halb sie der Kontrolle durch andere Untersuchungsmethoden bedarf. 
Wir haben daher untersucht, ob sich auch durch Anwendung anderer 
Methoden eine solche Blöckchenstruktur des Stärkekorns nachweisen 
lässt und dabei neben Weizenstärke, auch Kartoffel- und Marantha- 





!) XVII. Abhandlung, Z. physikal. Ch. (A) 168, 339. 1934. 
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stärke untersucht. Tatsächlich haben wir dann mit verschiedenen Unter- 
suchungsmethoden Beobachtungen gemacht, welche gut mit der aus 
lintnerisierter Weizenstärke gewonnenen Vorstellung übereinstimmen. 

Drei Beobachtungsreihen sind da zu erwähnen: 

a) Im Anfang der Wärmeverkleisterung von Kartoffel-, Marantha- 
und Weizenstärke in Wasser. 

b) Bei der Verkleisterung in 2 m Caleiumnitratlösung (bei Zimmer- 
temperatur) von nativer, mit Fuchsin rot gefärbter Kartoffelstärke. 

c) Beim Reiben von Kartoffelstärke mit Wasser unter Druck und 
Beobachtung der veränderten Stärkekörner unter dem Polarisations- 
mikroskop. 

Wir wollen sie jetzt einzeln besprechen. 


2. Strukturen, welche im ersten Stadium der Wärmeverkleisterung 
von Kartoffel-, Marantha- und Weizenstärke sichtbar werden. 
Verkleistert man Stärke bei langsam steigender Temperatur, so 

sieht man während das Polarisationskreuz noch anwesend ist — 

















Fig. 1. Struktur, welche -— ohne Anwendung von Reagentien — in einem Marantha- 
stärkekorn im Anfang der Wärmeverkleisterung sichtbar wird (wenn das schwarze 
Polarisationskreuz noch in typischer Form da ist). 
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eine Zeichnung vom gleichen Typus und von den gleichen Dimensionen, 
wie bei der Mazerierung der Weizenstärke beschrieben ist, auftreten. 
Feine Wände scheinen das Stärkekorn in viereckige Blöckchen zu 
unterteilen. Je nach der Einstellung des Mikroskopes sind die Blöck- 
chen heller oder dunkler als die Wände. Fig.1 bringt ein solches 
Bild bei Kartoffelstärke. Ähnliche Bilder haben wir bei Marantha- 
und Weizenstärke beobachtet. Es fällt schwer, diese Zustände genau 








Fig.2. Struktur, welche — ohne Anwendung von Reagentien — in einem Marantha- 
stärkekorn im Anfang der Wärmeverkleisterung sichtbar wird. (Zeichnung von 
O. Bürschuı, 1893). 


abzubilden. Wahrscheinlich hat ©. BürTscHuı!) ein ähnliches Bild — im 
Anfange der Wärmeverkleisterung von Maranthastärke — beobachtet 
und damals als Wabenstruktur gedeutet und gezeichnet (Fig. 2)?). 
Nach seiner Auffassung sollte jede Wabe eine mit Flüssigkeit gefüllte 


!) OÖ. Bürscauiı, Verh. d. naturh. Vereins Heidelberg, N. F. 5, 1. 1893. 

2) Die hier gebrachte Abbildung wurde M. Samec, Kolloidehemie der Stärke 
(Th. Steinkopff, Leipzig und Dresden 1927) entnommen (Galvano von Fig. 5, S. 83). 
Diese Figur weist stärkere Kontraste auf als die Originalzeichnung Bürscauis, welche 
schwer zu reproduzieren ist. 
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Blase sein. Wo im Anfang der Verkleisterung, wenn diese Strukturen 
am deutlichsten sind, die Doppelbrechung des Korns noch nahezu 
unverändert geblieben ist, scheint uns der ‚Inhalt der Waben‘“ aus 
radial orientierter Paketchen zu bestehen. Auch haben wir gegen 
Bürschuis Abbildung einzuwenden, dass unserer Erfahrung nach die 
Kubi nicht bloss tangential sehr regelmässig, sondern auch radial 
ziemlich regelmässig geordnet liegen. 

Dass eine Struktur, wie sie in Fig. 1 und 2 gezeichnet worden ist, 
im ersten Stadium der Verkleisterung — sowohl bei Weizen- wie bei 
Kartoffel- und Maranthastärke — auftritt, scheint uns kaum zweifel- 
haft zu sein. Vielleicht könnte sie vorgetäuscht werden von dem 
Übereinanderfallen der gewöhnlichen Schichtung einerseits, und von 
den im Anfang der Verkleisterung entstehenden feinen radialen Rissen 
andererseits. Tatsächlich liegt hier eine schwierige Unterscheidung 
vor. Wir glauben aber an einzelnen glücklich getroffenen Präparaten 
gesehen zu haben, dass die von uns beschriebene Struktur viel wahr- 
scheinlicher ist. Bei Maranthastärke, wo BÜTSCHLI seinerzeit seine 
Beobachtungen gemacht hat, bekommt man die überzeugendsten 
Bilder; bei Kartoffel- und Weizenstärke ist die Unterscheidung etwas 
heikler. 





3. Strukturen, welche sichtbar werden, wenn mit Fuchsin rot gefärbte 
native Stärkekörner (Kartoffelstärke) in 2 mol. Calciumnitratlösung 
aufquellen. 


Sehr charakteristische Bilder treten auf, wenn man Kartoffelstärke- 
körner mit Fuchsin anfärbt und (nach kurzem Abwaschen mit Wasser 
auf dem Saugfilter) die Körner in Calciumnitratlösung (bei Zimmer- 
temperatur) langsam verkleistern lässt. 

Man legt einige rot gefärbte Stärkekörner in Wasser zwischen Deck- 
und Objektglas und legt auf den Rand des Deckglases einen Tropfen 
einer 2 mol. Caleiumnitratlösung, welche man unter dem Deckglas 
hereindiffundieren lässt. Dann wird das Präparat verschlossen (mit 
Vaselin) um Wasserverlust vorzubeugen und 1 bis 2 Tage lang auf- 
bewahrt. Die Bilder verdeutlichen sich dabei graduell. Ganz ähnliche 
Bilder erhält man, wenn man konzentrierte Natriumrhodanidlösung 
statt Calciumnitrat zum Verkleistern anwendet. 

Die Stärkekörner befinden sich in sehr verschiedenen Quellungs- 
zuständen. Das schwächste Quellungsstadium ist eine kaum auf- 
fällige diffuse Vergrösserung des Kornes; die Doppelbrechung ist er- 
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halten geblieben. In unmittelbar darauffolgenden Quellungsstadien, 
in welchen die optische Anisotropie meistens deutlich erhalten ge- 
blieben ist, sind radial gerichtete Risse sichtbar geworden und gleich- 
zeitig sieht man an einzelnen Stellen eine ausgesprochene Blöckchen- 
struktur auftreten von ähnlichem 
Typus als vorher beschrieben 
wurde. Es sind die Einheiten 
deutlich isodiametrisch, etwa 
1u>x<1 u gross. Sie zeigen sich 
als dunkelviolett gefärbte, an- 
scheinend viereckige Körnchen, 
die in regelmässiger radialer und 
tangentialer Anordnung liegen. 
Diese Bausteine werden 
durch dünne, hell rosa ge- 
färbte Zwischenwände von- 
einander getrennt. Es macht 
direkt den Eindruck, als ob zwi- 
schen den Blöckchen eine anders 
geartete Substanz läge. Ob die 
violett gefärbten Blöckchen ge- 
färbte Kristallpaketehen der 
Stärke, oder einfach Präzipitate 
von Fuchsin (eventuell zwischen 
den radial gestellten Kristall- 
nädelchen der Blöckchen) sind, 
wagen wir nicht zu entscheiden. 
Fig. 3 zeigt ein solches Bild. 

Die angewandte Untersu- 
chungsmethode ist in diesem Falle 





Fig. 3. Strukturen, welche sichtbar werden, 
wenn in Fuchsin vorgefärbte Kartoffel- 
komplizierter als bei den vorher stärke in 2 mol. CatNO,), quillt. 


besprochenen Versuchen; die Un- 

sicherheit der Schlussfolgerungen ist entsprechend grösser. Es fragt sich, 
ob die beobachtete Struktur nicht ein Kunstprodukt der Untersuchungs- 
methode ist. Es könnten z. B. die Körnchen einfach Fuchsinnieder- 
schläge sein, welche unter dem Einfluss der konzentrierten Salzlösung 
entstanden sind. Hat man Körner nur wenig abgewaschen, so entstehen 
an der Oberfläche der Stärkekörner (aber auch frei in der Flüssigkeit) 
ähnlich aussehende Körnchen als Fuchsinniederschläge. Diese sind aber 
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nicht alle so schön gleich gross wie die in Fig. 3 abgebildeten; auch 
liegen sie nicht regelmässig geordnet. Die Färbungsmethode macht da- 
her unserer Ansicht nach eine bestehende Struktur besser sichtbar. 


4. Strukturen, 


welche beim Reiben von Kartoffelstärke mit Wasser 


unter Druck und Beobachtung der veränderten Stärkekörner unter 
dem Polarisationsmikroskop sichtbar werden. 





Fig. 4. Strukturen, welche sichtbar wer- 
den, wenn Kartoffelstärkekörner im An- 
fang der Wärmeverkleisterung zwischen 
gekreuzten Nicols untersucht werden. 
(Man sieht in den peripheren Partien des 
Korns noch gut das schwarze Polari- 
sationskreuz, das in der Mitte von der 
durch die Quellung des Korns gebildeten 
Höhle unterbrochen wird.) 


Reibt man Kartoffelstärke mit 
Wasser zwischen einer Glasplatte 
und einer darauf mit der Unter- 
seite 100 em? 
wir haben eine 
vom Durchmesser 5 cm, deren Ge- 
wicht mit Quecksilber auf 770g 
gebracht worden war, angewandt 

so verkleistert die Stärke!). Be- 
trachtet man jetzt ein Präparat 
dieser Art unter dem Mikroskop, 
so sieht man ähnliche Strukturen, 
wie unter 2 genannt. Bei An- 
wendung des Polarisationsmikro- 


plangeschliffenen 
Stöpselflasche — 


skopes ist es zuweilen möglich, die 
Blöckcehenstruktur— besonders an 
den Rändern des Polarisations- 
kreuzes—ohneAnwendungirgend- 
eines Reagens (bei ähnlichem Ver- 
kleisterungsstadium wie im Ab- 
schnitt 2 und 3 besprochen) zu 
beobachten. Fig. 4 bringt die Ab- 
bildungeinessolchenStärkekornes ; 
eine kleine Höhle hat sich schon 
in der Mitte des Kornes gebildet, 
das Polarisationskreuz ist erhalten, 
aber es ist in der Mitte in einzelne 
Stückchen gespalten, weildie Kern- 
höhle es hier und dort unregel- 
mässig unterbricht. 

ı) H.Huss, Ark. för Botanik 18, 
1. 1922 bis 1924. 
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Die Unsicherheit in den Schlussfolgerungen ist ähnlicher Art wie 
bei den im 2. Abschnitt besprochenen Bildern. Krümmungen in den 
tangentialen Schichten zusammen mit radialen Rissen wären geeignet, 
eine solche Struktur vorzutäuschen. Die hier beschriebenen Bilder 
liessen sich nur bei vorsichtigem Reiben erhalten, wenn das Korn 
gleichmässig (und nicht nur stellenweise) durch das Reiben angegriffen 
worden war. An glücklich getroffenen Präparaten kamen wir aber zu 
der Schlussfolgerung, dass die von uns beschriebene Struktur wahr- 
scheinlich den Tatsachen entspricht. 


5. Ergebnisse früherer Autoren mit wiederum anderen Methoden 
gewonnen, welche sich mit unseren Versuchen vergleichen lassen. 
Es finden sich übrigens auch in der Literatur einige Abbildungen, welche 
mit unserer Auffassung zu vergleichen sind. CORRENS!), SALTER?) und KRAEMER?) 
haben gelegentlich einige Beobachtungen gemacht, welche sich mit den von uns 
unter 2 bis 4 beschriebenen in Parallele setzen lassen, obwohl es zur Zeit schwer 

















Fig.5. Stärkekorn von Canna indica im Anfang der Wärmeverkleisterung (nach der 
Verkleisterung mit Gentianaviolett-Orange gefärbt. Nach Zeichnung von J.H.SALTER. 


1) C.CORRENS, Pringsh. Jahrb. 23, 332. 1892. 2) J.H.SALTEr, Zur näheren 
Kenntnis der Stärkekörner. Pringsh. Jahrb. 32. 117 bis 166. 1898.  *) H. KrAEMER, 
The Structure of the Starch Grain. Botanical Gaz. 34, 341 bis 354. 1902. 
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zu übersehen ist, ob sie mit den von uns beschriebenen übereinstimmen. Jeden- 
falls haben die Autoren damals aus denselben nicht so weitgehende Schlüsse gezogen. 
CORRENS!) hat in den weichen wasserreichen tangentialen Lamellen von mit Silber- 
nitrat imprägnierten und dann mit Reduktionsmitteln behandelten Stärkekörnern 
eine regelmässige Anordnung von Silberkörnchen gefunden. Besonders deutlich sind 
seine Fig. 20 und 22, Tafel XV. SALTER bestätigte diese Beobachtungen CORRENS; 
er fand überdies ähnliche Bilder (regelmässig verteilte Körnchen) in den wasser- 
reichen Schichten bei Färbung mit Gentianaviolett-Orange an Stärkekörnern, welche 
vor Anwendung des Farbstoffes zu schwacher Quellung (Verkleisterung) gebracht 
worden waren. Seine zuletzt genannten Beobachtungen sind in 24 und 27, Tafel II, 
seiner Abhandlung niedergelegt worden. Wir reproduzieren hier mit unserer Fig. 5 
seine Fig. 24. Dieselbe zeigt ein Korn von Canna indica und weist deutlich eine 
tangentiale Regelmässigkeit von Einheiten nach, die freilich ziemlich weit vonein- 
ander entfernt liegen und die keine radiale Regelmässigkeit aufweisen; diese Figur 
zeigt auch gut, dass die äusseren Partien der tangentialen Schichten fast keine 
Farbe annehmen (was nach SALTER mit deren grösseren Dichte zusammenhängt). 
Die Silberfiguren von CORRENS schienen schon SALTER ziemlich vieldeutig?). 


6. Zusammenfassung. 


Jeder der in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche würde 
an sich ungenügend sein, die Hypothese der Blöckchenstruktur des 
Stärkekornes zu beweisen. Aber, nachdem dieselbe durch die Lintneri- 
sierungsversuche (Mazerierungsversuche) in der vorigen Abhandlung 
begründet worden ist, sind diese Versuche zusammen gut geeignet, 
dieselbe zu stützen. Alle scheinen sie hinzuweisen auf den Aufbau 
des Stärkekornes aus etwa 1. grossen, blöckchenartigen Einheiten, 
welche radial und besonders tangential angeordnet liegen. 

Bewiesen scheint uns diese Auffassung inzwischen noch nicht 
(nur gut mit Versuchen belegt). 


Diese Versuche wurden in der ersten Hälfte des Jahres 1932 aus- 
geführt. Die Zeichnungen 1, 3, und 4 hat der zuerst genannte Autor 
ausgeführt. 


1) C.CoRRENS, Pringsh. Jahrb. 23, 254 bis 338. 1892, bes. S. 331 ff. 
2) J. H. SALTER, loc. eit., bes. S. 156. 
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Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke 
und der Brotbereitung'). 


XIX. Über die Farbstoffadsorption aus sehr verdünnten Kongorot- 
lösungen als Charakteristikum verschiedener nativer Stärkearten. 


Von 
J. R. Katz und A. Weidinger. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Amsterdam.) 


(Eingegangen am 16. 4. 34.) 


Es wurde bei einer Reihe von nativen Stärkearten die Farbstoffadsorption 
aus einer (008% igen Kongorotlösung bestimmt. Es bestehen grosse Unterschiede 
zwischen den einzelnen Stärkearten. Irgendeine einfache Parallele mit dem Röntgen- 
spektrum oder mit der Acidität des Amylopektins ist nicht ersichtlich. Hingegen 
zeigt sich bei Vergleich mit der Menge „a-Amylose‘“ nach T. C. Tayror, dass mit 
ihr die Farbstoffa*sorption weitgehend symbat geht. 


1. Farbstoffadsorption. 


In der XV. Abhandlung haben wir gesehen, dass die Farbstoff- 
adsorption aus sehr verdünnten (etwa 0°008% starken) Kongorot- 
lösungen bei den einzelnen nativen Stärkearten auffallend verschieden 
ist?). Es wurde diese Erfahrung damals nur an wenigen Stärkearten 
gewonnen. 

Es scheint uns jedes einzelne Merkmal, nach welchem sich die 
einzelnen Stärkearten typisch voneinander unterscheiden, zur Zeit so 
interessant zu sein, dass es lohnend ist bei einer Reihe von nativen 
Stärkearten die Farbstoffadsorption aus einer etwa 0°008 % igen Kongo- 
rotlösung zu bestimmen. Es wurden die gleichen Stärkemuster unter- 
sucht wie in der V. und in der XI. Abhandlung’); nur waren dieselben 
4 bzw. 2 Jahre älter geworden (lufttrocken aufbewahrt). 

Es wurde wiederum 5 g lufttrockene Stärke mit 100 cm? Wasser 
im Drehthermostaten bei 20°C 1!/, Stunden lang gedreht, dann bei 
20° mit 150cm? Wasser verdünnt. Dem Gemisch wurden 4 cm? 
einer 0°50%igen Kongorotlösung zugefügt. Dann wurde im Dreh- 
thermostaten gedreht bis ein Adsorptionsgleichgewicht eingetreten war. 
Dasselbe war — wie Kontrollversuche lehrten — nach 3 Stunden 


!) XVIII. Abh., Z. physikal. Ch. (A) 16®, 135. 1934. 2) XV. Abh., Z. 
physikal. Ch. (A) 168, 321. 1934. 3) V. Abh., Z. physikal. Ch. (A) 150, 90. 1930. 
XI. Abh., Z. physikal. Ch. (A) 168, 291. 1933. 
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sicher erreicht. Dann wurde die Farbstofflösung klar zentrifugiert 
und im Dugoscg-Kolorimeter auf ihre Konzentration untersucht. Aus 
der Konzentrationsänderung wurde dann berechnet, welcher Prozent- 
satz des Kongorotes der Lösung von der Stärke adsorbiert worden 
war. Die angegebenen Zahlen sind die Mittelwerte zweier gut überein- 
stimmender Einzelbestimmungen. 


Tabelle 1. 


Farbstoffadsorption aus einer 0'008%igen Kongorotlösung. 


Native Stärksert Röntgen- Aus welchem  Farbstoffadsorption 
spektrum Pflanzenteil % 
Weizen | aus Gra- A Samen 50 
Mais mineen- A ! 201, 
Reis samen A = 211/, 
Kartoffel B Knollen 2 
Canna indica B RN 221/, 
Edelkastanie B Samen v0 
Arum maculatum C mst. Knollen 50 
Manihot utiliss. C mst. 5. 24 
Marantha arund. C mst. .. 231/, 
Colocasia escul. C schw. > 23 
Arenga pinnata C schw. Baummark 20 
Metroxylon spec. C schw. „ 41/, 
Erbse C schw. Samen 0 
Linse C schw. ” 0 
Bohne C schw. Pr 0 
Batate (sweet potato) C s.schw. Knollen 0 


Es bestehen daher grosse Unterschiede zwischen den einzelnen 
Stärkearten. 

Irgendeine einfache Parallele mit dem Röntgenspektrum oder mit 
der Acidität des Amylopektins!) ist nicht ersichtlich. So müssen wir 
uns vorläufig darauf beschränken, die gefundenen Zahlen mitzuteilen, 
ohne zu versuchen, sie zu deuten. 

Wer diese Versuche wiederholen oder ergänzen will, dem sei ge- 
raten, genau nach unserer Vorschrift zu arbeiten. Besonders soll er 
die von uns angeführte Konzentration einhalten, da er sonst andere 
Zahlen finden würde. 


I) Siehe XI. Abh., Z. physikal. Ch. (A) 163, 291. 1933. 
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2. Parallele zwischen Farbstoffadsorption und sogen. „«-Amylose“ 
nach T. C. Taylor. 


Interessant scheint uns noch die Frage nach der Parallele mit 
der Menge sogenannter @«-Amylose nach T. C. Tayror!), die nach den 
wenigen Zahlen die in der XV. Abhandlung mitgeteilt worden sind, 
zu bestehen schien. TAayLor glaubt die nativen Stärkekörner auf- 
gebaut aus ‚e-Amylose‘“ und ‚„ß-Amylose“ und hält die relative 
Menge von ‚«- und ß-Amylose‘“ grundlegend für die Eigenarten einer 
Stärkeart und des aus derselben bereiteten Kleisters?). Da seine Auf- 
fassung und Untersuchungsmethode sehr gründlich ausgearbeitet sind, 
scheint es angebracht, die Vergleichung der zur Zeit vorliegenden 
Zahlen möglichst vollständig durchzuführen. Es ist die Menge ‚‚@-Amy- 
lose‘ bis jetzt bei relativ nur wenigen Stärkearten bestimmt worden. 
Tabelle 2 enthält die bisher vorliegenden Daten. 

Dabei mag bemerkt werden, dass beide Zahlen nicht an dem 
gleichen Stärkemuster bestimmt sind, was eine entsprechende Unsicher- 
heit bei der Vergleichung bedingt. 


Praktisch wird die Bestimmung der Menge ‚‚@-Amylose‘“ wie folgt 
ausgeführt. In einer grösseren Kugelmühle (Porzellangefäss von etwa 
17 Liter Inhalt mit Quarzkugeln) wird 500 g lufttrockene Stärke tage- 
lang gemahlen, bis ein aus demselben hergestellter 1%iger Kleister 
durch längeres Mahlen keine Abnahme der Viskosität mehr aufweist. 
Es wird darin nach mehreren Tagen ein Asymptotwert erreicht. 
TAYLoR nimmt an, dass er dann die gewachsene Struktur des Stärke- 
korns ganz zerstört hat. Dann wird ein 1% iger Kleister (aus der zer- 
mahlenen Stärke) der Elektrodialyse unterworfen. Auf der horizontal 
stehenden, zur Anode gewandten Membran fällt jetzt ein weisses 
Pulver aus. Dieses wird ‚ea-Amylose‘ genannt. 


ı) T. CLiıntox TayLor mit H. A. Ippues, Diss. Columbia University New York 
1925. H. A. Ippres, J. Ind. eng. Chem. 18, 713. 1926. W.L. Eccues, Diss. Colum- 
bia University, New York 1927. Cn. O. BECKMANN, Diss. Columbia University, 
New York 1928. R. P. WarLTtos, J. Am. chem. Soc. 51, 3431. 1929. T. J. ScHochH, 
Diss. Columbia University, New York 1933. 

2) Bemerkt mag noch werden, dass die Namen „a-Amylose“ und „ß-Amylose“ 
unserer Ansicht nach nicht besonders glücklich gewählt sind. Denn sie sind schon 
öfters von anderen Forschern für andere Stärkekomponenten gebraucht worden; 
während seine Angabe, dass seine „‚a- und ß-Amylose‘“ mit denen ARTHUR MEYERS 
(Die Stärkekörner, Gustav Fischer, Jena 1895) übereinstimmen, uns wenig über- 
zeugend scheint. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 169, Heft 12 10 
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Tabelle 2. Farbstoffadsorption und „a-Amylose“. 


Native Stärkeart Röntgen- a-Amylose Farbstoffadsorption 
NE ‚e »tarkei 
spektrum % % 

Weizen N | A 23 50 

{ aus 'a- “ 
Mais E k ‚ 15 201/, 

a mineensamen i 
Reis |} eo 16 21! 
Manihot (Tapioca) Ü m.st. 161/, 24 
Batate (sweet potato) C s.schw. 28 N) 
Kartoffel B 18 0 


Bei dem vorliegenden, leider nur relativ kleinen Tatsachen- 
material gehen daher beide Grössen überraschend gut symbat. 


J. R. Katz und A. Weidinger, Zur physikalischen Chemie der Stärke usw. XIX. 
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Über die Radioaktivität von seltenen Erden. 


Von 
6. v. Hevesy und M. Pahl. 


(Eingegangen am 28. 2. 34.) 


‘s wurden die seltenen Erden sowie einige andere Elemente mit dem GEIGER- 
Zähler auf Radioaktivität untersucht. 


Gleichzeitig mit der Bestätigung der von uns festgestellten Radio- 
aktivität des Samariums!) wurde von verschiedenen Seiten die Be- 
hauptung aufgestellt, dass auch andere seltene Erden eine recht merk- 
liche, zum Teil sogar die des Samariums übersteigende, Aktivität 
aufweisen?). So sollen Lanthan und Neodym ziemlich aktiv sein. 
Ferner wurde die Wahrnehmung gemacht, dass bei der Kristallisation 
von Ceriterden eine verhältnismässig durchdringende Strahlung sich 
in einzelnen Fraktionen, die zwischen Neodym (60) und Samarium (62) 
liegen, anreichert, und daraus die Folgerung gezogen, dass die fest- 
gestellte Strahlung den Zerfall des Elementes 61 begleitet?). 


Gleichzeitig mit der Untersuchung über. die Radioaktivität des 
Samariums haben wir das Verhalten der übrigen seltenen Erden unter- 
sucht und zunächst in verschiedenen Präparaten eine merkliche Akti- 
vität festgestellt. Die Tatsache, dass verschiedene Präparate der- 
selben Erde eine stark schwankende Aktivität aufwiesen, sprach bereits 
dafür, dass es sich um die Aktivität von Verunreinigungen der unter- 
suchten seltenen Erde mit bekannten Radioelementen handelte. Als 
Beispiel seien unsere Feststellungen an Neodympräparaten angeführt. 


1) G. v. Hevesy und M. Pau, Nature 130, 846. 1932; 131, 434. 1933. 
G. v. Hevesy, M. Pan und R. Hosemann, Z. Physik 83, 43. 1933. L. RoLra und 
L. Mazza, Rend. della R. Accademia Nazionale Dei Lincei 18, 472. 1933. M. CurIE 
und F. JoLıot, C.r. 198. Sitzung vom 22. Januar 1934. 2) W.F. Lissy und 
W.M. LATImEr, J. Am. chem. Soc. 55, 433. 1933. Wenuı Yen, ©. r. 197, 142. 1933. 
3) M. Curie und $. TaKvorIAanN, C.r. 195, 923. 1933. 


10* 











148 G. v. Hevesy und M. Pahl 


Tabelle 1. 





Anzahl der Zählstösse 


Präparat ’ 
I pro Minute 





1. Neodymiumnitrat der Deutschen Gasglühlicht- 


Auer-Gesellschaft als Oxyd untersucht unmessbar stark 
2. Dasselbe, nach erfolgter Reinigung 01 
3. Nd,O0, purum (Prof. RoLLA) 14 
4. Nd,O, (Freiherr AUER v. WELSBACH) 02 
5. Nd,O, impurum (Prof. RoLLA) 01 
6. Nd,0,; (Prof. RoLLa, anderes Präparat) 0 


Dass die chemische und spektroskopische Reinheit mit der radio- 
aktiven nicht Hand in Hand zu gehen braucht, geht daraus hervor, 
dass das mit ‚„impurum‘“ bezeichnete Präparat sich weniger aktiv 
zeigte als das chemisch und spektroskopisch reinere mit „purum‘ be- 
zeichnete. Die Verunreinigungen durch bekannte Radioelemente lassen 
sich dadurch entfernen, dass man den Lösungen des zu untersuchenden 
Salzes wiederholt etwas Barium zusetzt, und Bariumsulfatfällungen 
ausführt. Durch Wiederholung des Verfahrens lässt sich erreichen, 
dass, wenn auch etwas Barium in den seltenen Erden zurückbleibt, die 
Lösung von Radium praktisch befreit ist. Zur Entfernung des Thoriums 
und dessen Isotope eignet sich am besten der Zusatz eines Zirkonyl- 
salzes und Fällung des Zirkonylphosphats, das aus schwach saurer 
Lösung das Thorium weitgehend entfernt. Noch erfolgreicher ist die 
Fällung von Zirkonyljodat, womit das eventuell in der Lösung vor- 
handene Thorium gefällt wird. Endlich lassen sich bekanntlich die 
Isotope des Bleies und Wismuts durch Zusatz von Bleinitrat und Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff quantitativ entfernen. Bei Reinigung 
von Neodympräparaten konnten wir die Anwesenheit des Thoriums 
dadurch nachweisen, dass wir im ausgefällten Bleisulfat eine Aktivität 
fanden, die mit der Halbwertzeit des Th B (10°6 Stunden) abnahm. 
Auch zeigten die Zirkonfällungen eine entsprechende starke, im wesent- 
lichen von Thorium und Radiothor herrührende Aktivität. 

Wir haben ferner eine Reihe von Fraktionen untersucht, die wir 
Herrn Prof. RorLLa verdanken, der sie bei der Kristallisation von 
Neodympräparaten gewonnen hat. In ähnlichen Fraktionen haben 
M. Curie und S. TAKVORIAN!) eine ziemlich durchdringende Strah- 
lung festgestellt und dem Element 61 zugeschrieben. Auch wir fanden 


1) M. Curie und S. TAKVORIAN, loc. cit. 
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in allen den oben erwähnten Fraktionen die Gegenwart einer der- 
artigen Strahlung. Allerdings ist uns mittels der chemischen Reinigung 
der Nachweis gelungen, dass es sich hier um Strahlen des Thoriums 
und seiner Zerfallsprodukte handelt. Wird das Thorium, bevor die 
Kristallisation der Fraktion beginnt, nicht streng quantitativ entfernt, 
so bleiben Spuren zuück, die sich in einzelnen Fraktionen stärker an- 
reichern und leicht eine Eigenaktivität des untersuchten Salzes vor- 
täuschen. 

Die seltene Erde Actinium lässt sich von den übrigen seltenen 
Erden mit Hilfe einer charakteristischen Reaktion nicht entfernen, 
doch ist dieses Radioelement praktisch strahlungslos, und seine lang- 
lebigen Zerfallsprodukte sind Isotope des Radiums und Thoriums und 
lassen sich also mit Hilfe der oben geschilderten chemischen Reak- 
tionen gleichfalls entfernen. In den von uns untersuchten seltenen 
Erden spielte die Verunreinigung durch Actinium in den meisten 
Fällen eine untergeordnete Rolle; allein das Terbium-Superoxyd- 
präparat des Freiherrn AUER v. WELSBACH zeigte einen so hohen 
Gehalt an Actinium, dass es uns gelungen ist, aus diesem Präparat 
den aktiven Niederschlag des Actiniums zu gewinnen. 

Die von uns gemessene Aktivität verschiedener Präparate von 
seltenen Erden sowie von anderen Elementen geht aus Tabelle 2 
hervor. Keine andere seltene Erde weist eine Aktivität von derselben 
Grössenordnung auf wie das Samarium. In einzelnen Fällen liegt eine 
merkliche Aktivität vor, so im Fall des Dysprosiums und des Yitter- 
biums. Ob es sich hier um eine Eigenaktivität handelt, liess sich bis 
jetzt nicht entscheiden. 

Zu den letzterwähnten Zahlen sei bemerkt, dass alle Platinproben 
vermutlich deshalb eine leicht nachweisliche Aktivität zeigen, weil 
von medizinischer Seite den Platinschmelzen Platinröhrchen zugesandt 
werden, die als Träger von Radiumsalzen Verwendung gefunden hatten 
und mit Radium verunreinigt sind. Dadurch tritt eine Verseuchung 
des ganzen Platinbestandes ein. 

Zur Ausführung der Messungen mit dem Spitzenzähler, der zur 
Ausführung der obigen Untersuchungen angewandt wurde, genügen 
bereits wenige Zehntelgramme. Stehen grössere Mengen der zu unter- 
suchenden Substanz zur Verfügung, so kann man das Zählrohr heran- 
ziehen. So haben wir zur Untersuchung des in der Tabelle zuletzt 
genannten Neodympräparates ein Zählrohr von 10cm Länge und 
25cm Durchmesser benutzt und das Nd,O, im Innern aufgetragen, 
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Tabelle 2. 





Element 


Untersuchte 
Verbindung 


Herkunft des Präparates 


Aktivitätin 
Zählstössen 
pro Min. 





Lanthan 


„ 
Praseodym 


Neodym 


Europium 
Gadolinium 
Terbium 
Dysprosium 
Holmium 
Erbium 
Ytterbium 


Cassiopeium 


Yttrium 
Scandium 


Hafnium 


Germanium . 


Gallium 
Rhodium . 


Ruthenium . 


Palladium 
Platin 
Gold . 


Las; 
Las03 


PrsO3 
Pra(S0,)3 
Nd,O, pur. 
Nds(SO,)s 


Nd,O, impur. 


Nd,O; 11 
Eus(SO,)3 
Gds(SO,); 
Tb,0, 
Tbs(S0;)3 
DysO; 
DysO; 
Dys(S0,); 
Hos(SO,)3 
Er503; 
Ybz(S0,)3 
Ybs(SO,); 
Cpz(S0,); I 


Cpz(80,); U. 


Ys(80,)3 
(NH,).ScF, 


RorrA 


RoLLa, von aktiven Bei- 


mengungen gereinigt 
Auer-Ges. 

ÄAUVER V. WELSBACH 
RoLrA 

AVER v. WELSBACH 
RoLLa 
RoLLa 

ÄAUER v. WELSBACH 


” 


PRANDTL 
ÄUVER V. WELSBACH 


Metalle. 


Gold, reinstes in Pulverform (Gold- u. Silbersch.-Anstalt) . 


Quecksilber . 


1) Im wesentlichen von Actinium herrührend. 


sarık die Aktivität auf 14. 


11 


02 
sehr stark 
00 
14 
02 
01 
v0 
00 
00 
sehr stark!) 
05 
372) 
16 


sehr stark 
08 
00 
00 


00 


Aktivität 
00 
02 
01 
00 
07 
14 
14 
05 
09 


2) Nach erfolgter Reinigung 
3) Thuliumhaltiges Präparat. 
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doch zeigte auch bei dieser empfindlichen Anordnung die gemessene 
Aktivität nur etwa 25% der natürlichen Zahl, also einen verschwin- 
dend geringen Wert. Die Anwendung eines entsprechend grossen Zähl- 
rohres erhöht die Empfindlichkeit in wesentlichem Masse, insbesondere 
wenn es sich um den Nachweis von harten Strahlen handelt. Unsere 
mit wenigen Zehntelgrammen ausgeführte Untersuchung bezweckte 
hauptsächlich das Auffinden von weichen Strahlen. Auf der Suche 
nach einer harten radioaktiven Strahlung verwendet man zweckmässig 
grosse Mengen der zu untersuchenden Präparate, die uns nicht zur 
Verfügung standen. Unsere Untersuchung wurde auch auf eine Reihe 
von anderen Elementen ausgedehnt, ihr Ergebnis ist aus Tabelle 2 zu 
ersehen. Wie man sieht, zeigt keines der untersuchten Elemente eine 
Aktivität von auch nur annähernd derselben Grösse wie das Samarium. 


Zusammenfassung. 


Die Aktivität, die viele Präparate der seltenen Erden aufweisen, 
rührt in den meisten Fällen von Verunreinigungen mit bekannten 
Radioelementen her. Keine seltene Erde zeigt eine auch nur annähernd 
so starke Aktivität wie das Samarium. — Die Untersuchung wurde 
auch auf eine Reihe von anderen Elementen ausgedehnt. 


Der eine von uns ist der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft für die Gewährung eines Stipendiums zu grossem Dank ver- 
pflichtet. 


Freiburg i. Br., Institut für physikalische Chemie der Universität. 














(Vorläufige Mitteilung.) 


Zur Wertung von Zersetzungsdrucken alsGleichgewichtsgrössen, 
insbesondere bei Oxydhydraten. 


Von 
IR. Fricke und P, Ackermann. 


(Eingegangen am 2. 5. 34.) 


An Oxydhydraten gemessene Zersetzungsdrucke sind vielfach auch noch bei 
viele Wochen langen Einstellungszeiten und relativ kleinen Druckräumen um so 
grösser, je länger auf das Erreichen ‚‚konstanter‘‘ Drucke gewartet wird. Es wird direkt 
calorimetrisch gezeigt, dass dies daran liegt, dass das Abbauprodukt, insbesondere 
Oxyd, zuerst in einem besonders energiereichen Zustand entsteht, dessen Energie- 
inhalt um so mehr zum normalen hin abfällt, je länger auf die Druckeinstellung 
gewartet wird. Der Grund des besonderen Energiereichtums ist in erster Linie auf 
einen sehr schlechten Ordnungszustand des bei relativ tiefer Temperatur entstandenen 
Oxydgitters zurückzuführen. 


Kürzlich konnten wir zeigen!), dass Oxyde des Zn und Be je 
nach der Temperatur, bei der sie aus den betreffenden Hydroxyden 
gewonnen waren, sehr verschiedene Energieinhalte besitzen, und zwar 
lagen die molaren Energieinhalte der bei den tiefsten Temperaturen 
gewonnenen Oxyde bis zu 1’4 kcal höher, als die der hoch erhitzten. 
Röntgenographisch konnte gezeigt werden, dass die Erhöhung des 
Energieinhaltes mit einer noch unvollkommenen Ordnung des Oxyd- 
gitters (‚„Aufrauhung‘‘ der Netzebenen), bei BeO ausserdem auch mit 
Verringerung der Teilchengrösse parallel ging. 

Da auch Kriterien dafür erhalten werden konnten, dass der 
Energieinhalt der bei den tiefsten Temperaturen gewonnenen Oxyde 
(z.B. ZnO 82° und 100°C) um so kleiner war, je länger das Oxyd 
bei der Darstellung auf diese Temperatur erhitzt wurde?), verfolgten 
wir diese Erscheinung an verschiedenen Oxyden näher. Im folgenden 
sei einiges über unsere Resultate an «-Fe,O, mitgeteilt. Hier erhält 


1) Letzte Mitteilungen: Fricke, R. und Lüke, J., Z. physik. Chem. (B) 23 
(1933) 319 und 330 (BeO); sowie Fricke, R. und ACKERMANN, P., Z. anorg. allg. 


Chem. 214 (1933) 177 (ZnO). 2) Z.B. ZnO 5 und 6 bei Fricke, R. und AckEr- 
MANN, P., loc. eit. 
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man ganz besonders grosse Energieunterschiede mit der Gewinnungs- 
temperatur. 

Alle Präparate wurden durch Entwässern ein und desselben syn- 
thetischen Nadeleisenerzes') hergestellt. Zunächst geben wir die mole- 
kularen Lösungswärmen (Lw.) von Oxyden, die bei verschiedenen 
Temperaturen in je 1 Stunde gewonnen sind: 

Temp. (°C) 600° 410° 300° 240° (Vakuum) 
Lw. (bei 32°C) 493 507 515 540 keal. 

Alle Lw., auch die weiter unten mitgeteilten, beziehen sich auf 
40 %ige Flussäure und sind aus je 3 bis 4 in früher beschriebener 
Weise ausgeführten Einzelmessungen ausgemittelt?). Man sieht, dass 
der grösste Unterschied in der Lösungswärme 47 (bzw. pro 1 Fe-Atom 
2'35) kcal beträgt?). 

Ein weiteres Oxydpräparat wurde bei 235° durch eine 3!/, Stunden 
lange Entwässerung dargestellt. Es zeigte eine Lw. von 5175 keal. 
Trotz der um 5° niedrigeren Entwässerungstemperatur lag also hier 
die Lw. um 2'25 kcal tiefer, ais bei dem in nur 1 Stunde bei 240° 
gewonnenen Präparat. 

In einer anderen Versuchsreihe führten Entwässerungszeiten von 
50, 65 und 90 Minuten bei 235° C zu Oxydlösungswärmen von 5488; 
5425 und 52'75 keal. 

Zur Beurteilung der Auswirkung dieser Befunde auf die Messung 
der Zersetzungsdrucke von Hydroxyden interessieren nun besonders 
Präparate, welche erst zum Teil entwässert sind. Es wurde deshalb 
das Nadeleisenerz bei 250° C in 55 Minuten auf 708% H,O entwässert. 
(Nadeleisenerz theor. 10°14% H,O). Nach Bestimmung der Lw. ergab 
sich unter Berücksichtigung der gesondert bestimmten (vgl. unten) 
Lw. des Nadeleisenerzes für das in der Mischung vorhandene Oxyd 
eine molekulare Lw. von 5458 keal. 

Nun wurde die Mischung fest in einen kleinen Autoklaven gepresst, 
so dass kein freier Raum mehr vorhanden war, und 24 Stunden auf 


1) a-Fe,O,;' H,O, in früheren Arbeiten, z. B. BöHm, J., Z. anorg. allg. Chem. 149 
(1925) 127, Goethit genannt. Letzterer Name ist jetzt dem y-Fe3,0;-1 H,O (Rubin- 
glimmer) zugeteilt. 2) Die Korrektion wegen geringer noch in den Oxyden vor- 
handenen Wassermengen (04 bis 17%) wurde vorgenommen wie in den früheren 
Arbeiten. 3?) Diese Unterschiede wirken vielleicht weniger erstaunlich, wenn man 
bedenkt, dass es sich hier um ein „verglimmendes“ Oxyd handelt. Vgl. z. B. 
BönHm, J., Z. anorg allg. Chem. 149 (1925) 217, sowie WÖHLER, L. und RABINO- 
WITSCH, M., Kolloid-Z. 38 (1926) 111. 
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216° gehalten. Nach dem Versuch wurde das durch Abgabe von 
H,O feucht gewordene Präparat im Vakuum über P,O, getrocknet. 
Es gab dabei 158% H,O ab, enthielt also noch 550%. Die Lw. 
für das in dem Gemisch vorhandene Oxyd, bestimmt wie oben, betrug 
nun aber nur noch 4891 keal. 

Ein entsprechender Versuch, bei dem das auf 68% H,O ent- 
wässerte Nadeleisenerz in gleicher Weise, aber nur 3 Stunden bei 220° 
getempert wurde, ergab für das Oxyd vor und nach dem Tempern 
Lw. von 5395, bzw. 53°02 keal. 

Es sei besonders hervorgehoben, dass für die Ausrechnungen der 
Lw. des Oxydes stets die Lw. von der betreffenden partiell abgebauten 
Probe entsprechend getemperten Proben des gleichen Nadeleisenerzes 
zugrunde gelegt wurden. Von der Lw. des Ausgangshydrates unter- 
schieden sich die Lw. des getemperten Hydrates maximal um einige 
zehntel kcal. 

Die Ursache der Erhöhungen des Energieinhaltes ergab sich 
röntgenographisch, der früher bei anderen Systemen gefundenen ganz 
entsprechend, auf Grund des verstärkten Abfalles der Intensitäten 
der höheren Ordnungen mehrerer Interferenzen als unvollkommene 
Gitterdurchbildung. Die durch Auswertung der Linienbreiten nach 
M.v. LauE und R. Britt!) gefundenen Differenzen der Teilchen- 
grössen waren so gering. dass sie für eine Deutung der Differenzen 
der Wärmeinhalte sicher erst in zweiter Linie in Betracht kamen. 
Die genaue Schilderung der Resultate der Messungen der Intensitäten 
und Linienbreiten behalten wir der ausführlichen Publikation vor. 

Hier sei nur darauf aufmerksam gemacht, dass durch die mit- 
geteilten Befunde direkt illustriert wird, warum die in der Literatur 
angegebenen Zersetzungsdrucke von Oxydhydraten sich, soweit Nach- 
prüfungen vorgenommen wurden, auch bei guter Definition des zu 
zersetzenden Stoffes und einwandfreier Versuchsmethodik so stark 
widersprechen. Es ist hier nämlich stets so, dass um so höhere 
Zersetzungsdrucke beobachtet werden, je mehr Sorgfalt auf die Ein- 
stellung möglichst konstanter Drucke verwandt wird?). 


1) Vgl. Britt, R. und PeLzeEr, H., Z. Kristallogr. 74 (1930) 147. 2) Vgl. 
hierzu die relativ hohen Drucke bei FRIcKeE, R. und SEvErIN, H., Z. anorg. allg. 
Chem. 205 (1932) 287, sowie Büssem, W. und KÖBERICH, F., Z. physik. Chem. (B) 17 
(1932) 310, gegen die entsprechenden Resultate von Hürrıs, G. F. und Mitarbeitern. 
Weitere Literatur folgt in der ausführlichen Abhandlung. — Messungen an Nadel- 
eisenerz vgl. bei Hürris, G. F. und GARsiDe, H., Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 49. 
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Die Erklärung ist nach obigem, in Übereinstimmung mit bereits 
früher auf Grund der ersten diesbezüglichen Befunde geäusserter An- 
sichten!) ganz offenbar folgende: 

Die das Gleichgewicht mit bestimmende, beim Abbau sich bil- 
dende Phase entsteht bei den für die Untersuchung verwandten, 
relativ tiefen Temperaturen in einem energiereichen, unvollkommen 
geordneten Zustand, der um so mehr einem geordneten zustrebt, je 
länger man auf die Einstellung der Gleichgewichte wartet. Die bei 
verschieden schnellem Arbeiten beobachteten sehr grossen Druck- 
differenzen von mehreren Zehnerpotenzen ?), entsprechen den nach der 
NeERrNSTschen Näherungsgleichung auf Grund der oben mitgeteilten 
Energieunterschiede abzuschätzenden. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ermöglichte 
vorstehende Untersuchung durch Gewährung sowohl eines Stipendiums 
an den einen von uns, als auch von apparativen Hilfsmitteln. Für 
beides sagen wir herzlichsten Dank. 





1) Vgl. z. B. Fricke, R. und WvULLHoRsT, B., Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932) 
127. Auch in den Arbeiten von Hürrig und Mitarbeitern aus den letzten Jahren 
finden sich schon viele diesbezügliche Hinweise. Vgl. z. B. Hürrısc, G. F. und 
Körst, F., Z. anorg. allg. Ch. 214 (1933) 289. — Über Gleichgewichtsverschiebungen 
durch weniger einfach zusammengesetzte aktive Bodenkörper vgl. viele Arbeiten 
von SCHENCK, R. und Mitarbeitern in der Z. anorg. allg. Chem. der letzten 
Jahre. 2) Vgl. Fricke, R. und SEVERIN, H., loc. eit. 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Inst. der Universität. 
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Chemie und Technologie der Leim- und Gelatine-Fabrikation. Mit einem Anhang 
„Sonstige Klebstoffe“. Herausgegeben von Prof. Dr. OÖ. GERNGRoss und Dr. 
E. GoEBEL. 535 Seiten mit 150 Abb. im Text. Theodor Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1933. Preis geh. M. 34.—, geb. M. 36.—. 


Wären Leim und Gelatine nach ihrer Lösung in Moleküle gespalten, so müsste 
man diese Lösungen doch auch als kolloide bezeichnen. Bei derart grossen Mole- 
külen fällt der Gegensatz zwischen dem Echt- und dem Kolloidgelösten. Damit 
wachsen natürlich die Schwierigkeiten einer sauberen Unterscheidung zwischen 
Adsorptionen, eigentlich chemischen Vorgängen usw. GERNGROSS, der selber in- 
tensiv auf diesem Gebiet mitgearbeitet hat, überwindet solche Schwierigkeiten der 
Klassifizierung in seinen klaren Einleitungen über die Chemie der Eiweisskörper 
und über die physikalische und Kolloidehemie von Leim und Gelatine. In seiner 
Theorie des Klebens liessen sich noch einige Sonderfälle anführen, z. B. die recht 
komplizierten Verfahren zur Herbeiführung des Haftens der Emulsionsschicht auf 
photographischen Filmen verschiedenen Materials. 

In den 18 technologischen Abschnitten, welche R. GOEBEL und 13 anerkannte 
Fachleute verfasst haben, ist nicht nur die sehr umfangreiche Literatur verarbeitet, 
sondern auch viel eigenes Neues vorgetragen. Es liegt hier ein wirklich modernes 
Werk über dieses Gebiet vor, das nicht nur vielen Zweigen der Technik, sondern 
auch der Wissenschaft von Nutzen sein wird. E. R. Liesegang. 


Die elektrometrische (potentiometrische) Massanalyse von Dr. Erıcn MÜLLER, 
ord. Professor und Direktor des Laboratoriums für Elektrochemie und Physikali- 
sche Chemie an der Technischen Hochschule Dresden. 5. verbesserte und ver- 
mehrte Auflage mit 92 Figuren im Text. X und 276 Seiten. Theodor Steinkopff, 
Leipzig und Dresden 1932. Preis brosch. M. 14.50, Lw. 16.—. 

Die Bearbeitung der 5., nach einem Zeitraume von 7 Jahren erschienenen Auf- 
lage war infolge der vielen erschienenen Arbeiten insofern mit grösseren Schwierig- 
keiten verbunden, als ein zu starkes Anwachsen des Umfanges vermieden und an- 
dererseits auf Vollständigkeit der Angaben über die Möglichkeit der Bestimmung 
nicht verzichtet werden sollte. Um dieses Ziel zu erreichen, haben viele Arbeiten 
mehr theoretischen Inhaltes nicht Berücksichtigung gefunden, was von manchen 
vielleicht bedauert werden wird. Es ist auf diese Weise aber gelungen, das An- 
wachsen des Umfanges auf 30 Seiten zu beschränken. 

Als begrüssenswerte Neuerung ist die Aufnahme mehrerer tabellarischer An- 
ordnungen zu erwähnen, die eine gute Übersicht bieten über die Bestimmung von 
Anionen bzw. Kationen unter Niederschlags- bzw. Komplexsalzbildung oder unter 
Reduktion bzw. Oxydation der reagierenden Stoffe und über die gemeinsame Be- 
stimmung von 2 Anionen und 2 bzw. 3 Kationen. 

Das Buch hat sich so gut eingebürgert, dass es an dieser Stelle nur eines Hin- 
weises auf das Erscheinen der neuen Auflage und der früheren Besprechungen (140, 
158) bedarf. W. Böttger. 























Bücherschau. 157 


Filme und Fäden. IX. Verhandlungstericht der Kolloid-Gesellschaft, Sonderheft 
der Kolloid-Zeitschrift, Bd. 61, Heft 2. Hauptvorträge. Th. Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1932. 


Der Vorsitzende der Kolloid-Gesellschaft, Herr Wo. Ostwarv, gibt im Ein- 
leitungsvortrag: „Filme, Fäden und die Kolloidwissenschaft‘‘ Begründung 
und Systematik des Gegenstandes der diesmaligen Tagung. 

Die Vortragsgruppe Filme führt E. MAneGoLp mit einem Bericht über „Die 
Physik der Membranen“ ein, der sich weitgehend mit Permeabilitätsfragen befasst. 
G. F. Doxnan erörtert die „Membrangleichgewichte‘‘, einen Gegenstand, den der 
Vortragende als ein „Gemisch von Thermodynamik und Kolloidehemie‘ bezeichnet, 
das ihn in das Gebiet der Lebensprozesse führt. Es folgen Berichte von N. K. Apam 
über „monomolekulare Oberflächenfilme‘‘ und von E. K. RıpeEar über seine Unter- 
suchungen der „Filmstrukturen mit elektrischen und optischen Methoden“. Hieran 
schliessen sich speziellere Themen: E. WERTHEIMER, „Physiologie pflanzlicher und 
tierischer Membranen‘ (Grenzschicht in der Zelle und ihre Bedeutung, die ge- 
schichtete Membran); V. VıEweG, „Schmiermittelfilme‘“ ; K. RıcHTEr, „Metallische 
Filme und Flächen‘; E. K. Rıpear, „Einmolekülschichten von Proteinen‘; F.-V. 
v. Hann, „Schleimoberflächen‘“ ; A. V. Brom, „‚Nitrocellulosefilme‘“; M. HAaLama, 
„Viscose-, Acetat- und Gelatinefilme‘“; E. GoRTER und W. A. SEEDER, „Eiweiss- 
körper in monomolekularen Filmen‘ (Übereinstimmung der Messungen mit DU 
Novys Tensiometer und LAnGMUIRs Waage). 

Die Gruppe Fäden bringt weniger Material. J. JocHıms berichtet über die 
„Spinnbarkeit physiologischer Flüssigkeiten“; O. Faust über den „Spinnprozess 
bei der Kunstseidenherstellung und die Eigenschaften der technischen Spinn- 
lösungen“; F. P. FıscHher und H. FıscHer-v. Büwnau über die „Spinnbarkeit des 
Glaskörpers‘‘ (des Auges); G. BoeHnm und H. H. WEBER über das „Röntgendiagramm 
gedehnter Myosinfäden“ und zum Schluss H. W. KoHtscHüTTer über „Kristall- 
fäden und faserige Aggregationsformen‘; durch diesen Vortrag wird das hoch- 
molekulare Gebiet mit Erscheinungen bei niedermolekularen Stoffen verknüpft, so 
dass die Mannigfaltigkeit der Phänomene anschaulich wird. 

Die dritte Gruppe von Vorträgen ist nach dem’Titel des Einleitungsvortrages 
des Referenten unter „Lineare und laminare Feinstrukturen‘‘ zusammengefasst. 
U. Hormann, A. FRENZEL, D. Wırm und E.CsarAn geben Kenntnis von ihren 
wichtigen Versuchen über die „„Quellung von Graphitsäure und Graphit“, F. Rınse 
diskutiert die „„Schwächung des feinbaulichen Zusammenhanges durch Wasser‘ und 
W. Kern berichtet über „Polyoxymethylenfilme und -fasern“. _R.O. Herzog. 


Die physikalischen und chemischen Grundlagen der Keramik, von H. SaLmanc. 
VIII und 229 Seiten. Julius Springer, Berlin 1933. Preis geb. M. 18.—. 


Die jahrhundertelang als rein empirische Technik betriebene Keramik wird 
seit einigen Jahrzehnten insbesondere von deutschen und amerikanischen Forschern 
eifrig im physikalisch-chemischen Sinne bearbeitet. In letzter Zeit ist die Zahl der 
Arbeiten gewaltig angestiegen, sie sind ähnlich wie in anderen Gebieten reichlich 
verstreut publiziert, so dass der Einzelne die Literatur kaum noch vollständig ver- 
folgen kann. Es ist daher sehr zu begrüssen, dass H. SaLMANG jetzt in seinem Buche 
eine Sammlung und Sichtung des Materials vorgenommen hat. Er belastete die Dar- 
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stellung nicht durch technologische Einzelheiten, sondern legte, dem Titel ent- 
sprechend, das Schwergewicht auf die wissenschaftlichen Grundlagen der Keramik. 
Es ist so eine interessante, abgerundete Monographie entstanden, die nicht nur dem 
Keramiker, sondern jedem, der für das weitreichende Gebiet der Silicatchemie 
Interesse hat, Belehrung und Anregung gibt. 

Der Verfasser bespricht zunächst die Rohstoffe, voran Kaolin und Ton ein- 
schliesslich der (zum Teil heute recht fragwürdig gewordenen) Theorien der natür- 
lichen Entstehung, dann den Feinbau und die Reaktionen der sogenannten „Ton- 
substanz“‘, d.h. des chemischen Individuums 41,0; -28iO, :2 H,O. Hier hätte 
wohl auf die Anführung der überholten Theorien von Asch und JAKOB verzichtet, 
dagegen noch breiter auf die grundlegenden Arbeiten von W. L. BRAGG eingegangen 
werden können. Es folgt eine eingehende Darstellung der ungemein zahlreichen 
Arbeiten über das interessante und komplizierte Verhalten der Tonsubstanz beim 
Erhitzen, das für die Bildung des keramischen Scherbens auch in technischer Hin- 
sicht von hoher Bedeutung ist. Ein weiteres Kapitel ist der Kieselsäure und ihren 
verschiedenen Modifikationen, sowie deren Verhalten in keramischen Massen ge- 
widmet. Nach einer kurzen Schilderung der physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der Feldspäte folgt die Besprechung der einzelnen keramischen Erzeugnisse, wobei 
den Schamotte- und Silicatsteinen entsprechend sowohl ihrer technischen Bedeutung 
wie der Zahl der über dieses Gebiet vorhandenen Literatur ein besonders breiter 
Raum eingeräumt wurde. Die persönliche Erfahrung des Autors macht sich in 
vielen Kapiteln angenehm bemerkbar. Es ist zu wünschen, dass das vorzügliche 
Buch SaLmanGs vor allem in keramischen Kreisen die Beachtung findet, die es 
verdient. R. Schwarz. 


Die physikalische Chemie der Kesselsteinbildung und ihre Verhütung, von ROBERT 
STUMPER. 2. verbesserte und vermehrte Auflage mit 18 Abbildungen. Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von H. GROSSMANN. 
Neue Folge, Heft 3. Ferdinand Enke, Stuttgart 1933. Einzelpreis brosch. M. 5.30, 
für Abonnenten der Sammlung brosch. M. 4.80. 


Die Bildung des Kesselsteines ist für jede Dampfanlage nicht nur mit Verlusten 
verbunden wegen des Mehrverbrauches an Brennstoffen, sondern auch mit schweren 
Gefahren infolge der Explosionsmöglichkeiten. Seine Verhütung ist also ein sehr 
wichtiges technisches Problem. Verfasser gibt in der vorliegenden Schrift, deren 
zweite Auflage jetzt nach weniger als 3 Jahren erscheinen konnte, gemäss dem Vor- 
wort „Die gute Theorie ist die beste Praxis‘ in knapper aber doch leicht verständ- 
licher Form eine Übersicht über die Bedingungen, die nach den neuesten Ergeb- 
nissen und Vorstellungen zur Kesselsteinbildung führen. Im einzelnen wird die 
Kesselsteinbildung in ihren physikalisch-chemischen Gleichgewichtsbedingungen und 
ihrem zeitlichen Verlauf dargelegt, weiter die Abscheidung der festen Phase aus der 
übersättigten Lösung und der Einfluss der Dampfentwicklung und der Kolloide auf 
die Kesselsteinbildung behandelt. Zum Schluss werden mit Bezug auf die so ge- 
wonnenen Tatsachen Möglichkeiten zur Verhütung der Kesselsteinbildung erörtert 
und unter anderem mechanische, kolloidehemische, reaktionskinetische und elek- 
trische Verfahren angeführt. In der Neuauflage sind die einzelnen Abschnitte ergänzt 
und zum Teil sogar vollständig umgearbeitet worden. Neu aufgenommen wurden 
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die Angaben über die Silicatkesselsteine, die Löslichkeit der Kesselsteinbildner bei 
den Betriebstemperaturen, die kolloidchemischen Kesselsteinverhütungsmittel und 
die Dynamik der Carbonatsteinbildung. Die Schrift wird nicht nur dem Betriebs- 
leiter von Dampfanlagen wertvolle Dienste leisten, sondern auch dem Konstrukteur 
und Heizungsfachmann Wegweiser für die noch zu lösenden Probleme sein können. 


H. Reichardt. 


Introduetion & l’etude de V’effeet Raman. Ses applications chimiques, par PıEErE 
Daure. Edition de la Revue d’Optique. Paris 1933. 


Der kleine etwa 90 Seiten umfassende Band erhebt keinen Anspruch auf Voll- 
ständigkeit. Die Schrift wendet sich in erster Linie an den Chemiker und bietet 
eine elementare Einführung in das Studium des Raman-Effektes und einiger An- 
wendungen desselben auf chemischem Gebiet. Nach einem einführenden Kapitel 
über die molekulare Lichtstreuung, den TysparLL- und Raman-Effekt, die Eigen- 
schaften und elementare Theorie des letzteren, wird eine ausführliche Beschreibung 
der in Frankreich entwickelten und heute dort ausschliesslich verwendeten Methodik 
gebracht. Die Reinigung der Substanzen, die Ermittelung der Raman-Frequenzen 
aus dem Streuspektrum, sowie die Messung des Polarisationszustandes der Raman- 
Linien werden eingehend beschrieben. Dann folgt ein Kapitel über die Schwingungs- 
möglichkeiten und -formen zwei- und mehratomiger Moleküle und ein theoretischer 
Abschnitt über das induzierte elektrische Moment, die Begriffe der „symmetrischen“, 
„asymmetrischen‘‘ und ‚entarteten‘‘ Schwingung, sowie deren Zusammenhang mit 
dem Polarisationszustand der entsprechenden Raman-Linien. Ein weiteres Kapitel 
handelt über die „‚charakteristischen Frequenzen‘ einzelner chemischer Bindungen 
und Radikale, sowie deren Veränderungen durch konstitutive Einflüsse. Schliesslich 
folgen einige Beispiele für die Anwendungsmöglichkeiten der Raman-Untersuchung 
auf chemischem Gebiet, so etwa die Identifizierung von Kohlenwasserstoffen durch 
ihr RaAmAn-Spektrum, das Studium der Isomerie von Citronellol und Rhodinol, die 
Analyse von Naturprodukten aus Rohterpentin, das Studium synthetischer Ge- 
mische, die Unterscheidung stereochemisch Isomerer und anderes mehr. Die Bei- 
spiele stammen sämtlich aus der französischen Schule und sind sehr instruktiv. 
Dagegen gewähren sie infolge der etwas einseitigen Auswahl keinen umfassenden 
Einblick in die heute schon so vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten des RAMAN- 
Effektes. Dadieu. 


Oberflächenlösungen, Zweidimensionale Flüssigkeiten und monomolekulare Schich- 
tungen, von AnDR£& MaARCELIN, Paris. Mit einer Einführung von Wo. OstwALD. 
Aus dem Französischen übersetzt von Dr. RupoLr KÖHLEr, Leipzig. Mit 81 Fi- 
guren und 2 Tafeln, 336 Seiten. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1933. 
Preis M. brosch. 8.—. 


Die vorliegende Übersetzung schliesst sich dem Original (das in der Z. physikal. 
Ch. (A) 163, 72. 1933 besprochen wurde) aufs Engste an und gibt daher keinen 
Anlass zu nochmaligem Eingehen auf den Inhalt der durch ihre Einfachheit aus- 
gezeichneten Darstellung. Die deutsche Ausgabe sei als wertvolle Ergänzung der 
Lehrbücher zur Einführung in das Gebiet besonders den jüngeren Fachkollegen 
empfohlen. Volmer. 
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Enzyme und ihre Bedeutung zur Konstitutionsermittlung von Naturstoffen, von 
A. SCHÄFFNER. Bd. 20, Heft 7 der von A. EuckEn herausgegebener Sammlung 
Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, Serie ... Mit einem 
Vorwort von E. WALDSCHMIDT-LeITz. VI und 58 Seiten. Gebrüder Borntraeger, 
Berlin 1930. 


Das Buch gibt eine kurze, aber sehr brauchbare Übersicht über den Stand 
der im Titel genannten Frage. Zum Unterschied von dem zuvor besprochenen Werk- 
chen beschränkt es sich aber nicht auf Fragen der Eiweisschemie, sondern bespricht 
folgende Hauptpunkte: Grundlagen der enzymatischen Methoden (quantitative Be- 
stimmung, Reinigung, Trennung, Wirkungsweise, Spezifität), Enzymatischer Abbau 
von Kohlehydraten, von Proteinen, von Nucleinsäuren und von physiologischen 
wirksamen Stoffen unbekannter Natur. M. Bergmann. 


Vorträge aus dem Gebiete der Eiweisschemie, von ERNST WALDSCHMIDT - LEITZ. 
VII und 74 Seiten mit 15 Tabellen. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., 
Leipzig 1931. Preis kart. RM. 6.80. 

Der Verfasser vereinigt hier in der Form einer Vortragssammlung die wichtig- 
sten Ergebnisse seiner Arbeiten über eiweissspaltende Enzyme und enzymatische 
Siweissspaltung aus den Jahren 1923 bis 1930. 

Die Anwendung der Enzyme und ihrer Spezifität zur Ermittelung der Struktur 
von Naturstoffen ist eine der Grosstaten EmıL FiscHErs, die ihre bedeutendsten 
Früchte im Gebiet der Kohlenhydrate trug, aber im Eiweissgebiet ihre Grenzen 
fand in dem damaligen Mangel an einheitlichen proteolytischen Enzymen. Den 
zweiten grundlegenden Schritt und die Voraussetzung zur Anwendung enzymati- 
scher Reagenzien im Eiweissgebiet verdanken wir RicHarD WILLSTÄTTERS Methoden 
zur Anreicherung von Enzymen und zur Trennung von Enzymgemischen. Auf 
diesen Grundlagen weiterbauend ist WALDSCHMIDT-LEITZ an verschiedenen Stellen 
erfolgreich in das Gebiet der Proteolyse vorwärts gedrungen. In den vorliegenden 
Vorträgen werden die folgenden Themen und Ergebnisse behandelt: Enterokinase 
verbindet sich nach stöchiometrischen Verhältnissen mit Trypsin (neuerdings wird 
dies allerdings wieder bestritten). Die Enzyme der Pankreasdrüse lassen sich mit 
der Adsorptionsmethodik in tryptische und ereptische aufteilen. Bei der fraktio- 
nierten enzymatischen Hydrolyse einiger Proteine, insbesondere des Clupeins, wer- 
den ganzzahlige Verhältnisse für die Leistungen der einzelnen Enzyme beobachtet. 
Dem Thrombin wird auf Grund von Hemmungsversuchen eine ähnliche Spezifität 
wie dem Pankreastrypsin zugeschrieben. In mehreren Vorträgen werden die vom Ver- 
fasser gesammelten Erfahrungen über Proteolyse zur Beurteilung neuerer Theorien 
über die Struktur der Eiweissstoffe ausgewertet. Im letzten der sieben Vorträge 
wird schliesslich, anknüpfend an die Versuche von v. EuLER und JOSEPHSON und 
die des Verfassers, die enzymatische Peptidspaltung in ihren Beziehungen zur 
Eneruichschen Theorie der Seitenketten durchgesprochen, ein Vergleich, der die 
geistige Brücke zu den bekannten serologischen Experimenten LANDSTEINERS schlägt. 

Die zusammenfassende Darstellung des Verfassers gibt nicht nur ein eindrucks- 
volles Bild seiner Leistungen, sondern wird auch die Anregung zu manchen neuen 
nützlichen Experimenten geben. M. Bergmann. 





